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Allgemeiner Teil. 



Unter Guttapercha, nach Tschirch^) wohl richtiger „getah- 
pertcha" geschrieben, was Milchsaft aus Sumatra heissen soll, 
versteht man allgemein das Produkt verschiedener Arten der 
Sapotaceen. Die besten Guttaperchasorten liefern die zur Gattung 
Dichopsis oder Isonandra gehörenden Bäume: 

1. Palaquium oblongifolium, auch Dichopsis oblongifolium oder 
Isonandra oblongifolium genannt. Mit dieser Art fast iden- 
tisch ist Palaquium Gutta, die auch als Dichopsis Gutta oder 
Isonandra Gutta bezeichnet wird; 

2. Palaquium Treubii; 

3. Palaquium borneense; 

4. Payena Leerii. 

Neben den Säften dieser Arten finden jedoch auch noch die 
Säfte einer grossen Anzahl anderer Pflanzen Yerwendung, die aber 
nur als Mischsorten dienen und eine Yerschlechterung der mit 
ihnen gemischten guten Sorten bedingen. Die im Handel anzu- 
treffenden Guttaperchasorten sind daher meist Mischungen ver- 
schiedener Produkte und ist echte Guttapercha im eigentlichen 
Sinne nur selten im Handel anzutreffen. 

Mit der Guttaperchagewinnung befassen sich meist nur die 
Eingeborenen und weichen die Bereitungsmethoden der Guttapercha 
in den einzelnen Produktionsgebieten nicht unwesentlich von ein- 
ander ab. Die verbreitetste Methode ist wohl die, dass die Gutta- 
perchasammler nach Auffindung der Guttabäume, die bekanntlich 
nur im dichtesten Urwalde anzutreffen sind, diese fällen, rasch 
von Krone und Ästen befreien und in den wagerecht gelegten 
Stamm mit einem meisselartigen Messer Qaerringe schlagen, die 
Kinde und Bast durchschneiden. In die gemachten Einschnitte tritt 
der Milchsaft und gerinnt dort nach kurzer Zeit. Der geronnene 



*) Tschirch, Indische Heil- und Nutzpflanzen und deren Kultur, pag. 203. 
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Saft wird alsdann mit einem stumpfen Messer aus den Kerben 
herausgekratzt und in dreieckigen Beuteln gesammelt. Das ge- 
wonnene Produkt wird darauf in heissem Wasser erweicht, mit 
anderen Sorten vereinigt und durch Kneten in die verschieden- 
artigsten Formen gebracht, die des leichteren Transportes wegen 
an einem Ende mit einer Öse aus Guttapercha versehen werden. 

Als Verbreitungsgebiet der Guttapercha liefernden Bäume 
galten bisher die Sundainseln und die Halbinsel Malacca und nahm 
man ganz allgemein in wissenschaftlichen, wie in Interessenten- 
kreisen als Ostgrenze eine Linie an, die man sich von der Ost- 
ktiste Borneos bis zur Ostspitze Javas gezogen denken kann. 
Neuere Forschungsreisen haben aber gezeigt, dass auch auf den 
benachbarten Inseln Guttaperchabäume anzutreffen sind, so z. B. 
auf Neu-Guinea. 

Ein neues Palaquium auf Neu-Guinea zu entdecken ist 
R. Schlechter gelungen, der bekanntlich im Jahre 1900 auf Ver- 
anlassung des Deutschen Kolonial -Wirtschaftlichen Komitees eine 
Expedition zur Erforschung der Guttapercha- und Kautschuk- 
verhältnisse in der Südsee leitete. An Güte steht das Produkt 
dieser neuen Palaquiumart dem des Palaquium Gutta nach. 
ß. Schlechter hofft jedoch, dass durch geeignete Gewinnungs- 
weisen sowie durch richtige Aufbewahrung und Versendung die 
Qualität dieser neuen Guttapercha sich bedeutend erhöhen lässt. 

Zu Ehren des Vorsitzenden des Deutschen Kolonial -Wirt- 
schaftlichen Komitees, Herrn K. Supf, hat R. Schlechter das 
von ihm entdeckte Palaquium „Palaquium Supfianum" genannt. 
R. Schlechter beschreibt die Pflanze, deren Untersuchungen aber 
noch nicht völlig abgeschlossen sind, in der folgenden Weise: 

Palaquium Snpfianum (8ehltr.).i) 

Arbor c. 30 m alta, valde robusta, ramosa; ramulis teretibus 
minutissime et densissime ferrugineo-puberulis, apice densius foliatis; 
stipitibus petiolis bene bravioribus, deltoideis, acuminatis, plus 
minus ve obliquis; foliis oblongis vel oblongo-obovatiö, nunc obtusis, 
nunc subretusis, rarius acuminatis, breviter petiolatis, superne atro- 
vidibus, subtus ferrugineo-sericeis, nervis promentibus, 15 — 20 cm 
longis, supra medium usque ad 10 cm latis, petiolo 1 — 2 cm longo; 



*) Tropenpflanzer (1903) Heft 10, S. 467. 
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floribus in axillis foliorum vetustorum singulis vel fasciculatis, basi 
breviter bracteolatis, pedicellis c. 2 cm longis, brevissime ferrugineo- 
puberulis; calycis segmentis 6, late" ovatis acutis vel breviter 
acuminatis, densissime et brevissime ferrugineo-puberulis, exteri- 
oribus 3 c. 0,3 cm longis, interioribus paulo brevioribns; coroUa 
alba, nunc 5-, nunc 6-fida, tubo cylindrico, calyce aequilongo, 
extus minute ferrugineo-puberulo, lobis oblongis c. 0,3 cm longis, 
obtusis extus minute ferrugineo-puberulis, silis retrorsis; staminibus 
tubo corollae ore insertis 10 — 12, filamentis subulatis, antheris 
lanceolatis acutis, filamentis aequilongis, ovario ovideo minutissime 
pilis retrorsis ferrugineo-puberulo, stylo erecto filiform!, dimidio 
inferiore puberulo fructu abortu vulgo monospermo. 

Eine Probe dieser neuen Guttapercha von Palaquium Supfianum 
hatte das Deutsche Kolonial -Wirtschaftliche Komitee Herrn Professor 
Dr. Tschirch überwiesen. Dieses Material stellte mir Herr 
Professor Dr. Tschirch in liebenswürdigster Weise zur Verfügung 
und veranlasste mich, dieses einer Untersuchung zu unterziehen. 
Der Zweck der Untersuchung war, die Bestandteile der Guttapercha 
rein darzustellen und unter Berücksichtigung der in der Literatur 
bekanntgegebenen Ergebnisse die Eigenschaften der Körper näher 
zu 'studieren. 

Gleichzeitig habe ich die von Herrn Professor Dr. Tschirch 
aus einer alten Guttapercha (Sumatra) sowie aus einer Handels- 
guttapercha (Sumatra) dargestellten Albane und Fluavile, soweit mir 
Material von diesen Körpern zur Verfügung stand, in ihren Eigen- 
schaften weiter untersucht. 

Für das gütigst überlassene Material danke ich Herrn Professor 
Dr. Tschirch nochmals an dieser Stelle. 



Die ersten Aufzeichnungen von Elementaranalysen der Gutta- 
percha besitzen wir von Soubeiran und Douglas Maciagan. 

Soubeiran^) fand Guttaperch^proben, die ihm vom französischen 
Handelsministerium überwiesen waren, aus reiner -Guttapercha, einem 
in Alkohol und Terpentinöl löslichem und einem in Alkohol un- 
löslichem Harze, sowie einer Pflanzensäure, Casein und Extraktiv- 
stoffen zusammengesetzt. Die sogenannte „reine Guttapercha^' brachte 
Soubeiran zur Analyse und fand folgende Zusammensetzung: 

C : 83,50 7o 
H: 11,30 o/o 
0: 5,20 «/o 

Douglas Maciagan 2) dagegen, der den gleichen Körper 
analysierte, gibt folgende Zahlen an: 

C : 86,36 ^/o 
H: 12,15 0/0 
0: 1,490/0 

Das Auftreten von harzartigen Körpern in der Guttapercha 
beobachtete zugleich mit Soubeiran auch Kent^), der besonders 
das Verhalten der Guttapercha gegen Lösungsmittel studierte. Die 
harzartigen Anteile kennzeichnet Kent als eine gelbe, in Alkohol, 
Äther und Terpentinöl lösliche Substanz. 

Im Jahre 1850 untersuchte Adriani^) die Harzanteile der 
Guttapercha. Er vermochte durch Extraktion mit kaltem Alkohol 
ein Harz und durch Behandeln mit siedendem Alkohol ein „wachs- 
ähnliches weisses Fett" zu isolieren. Über die elementare Zusammen- 
setzung dieser Substanz macht Adriani keine Angaben, sowie er 
es auch unterlassen hat, die Ergebnisse seiner sehr zahlreich an- 
gestellten Elementaranalysen der „reinen Guttapercha'^ zu ver- 
öffentlichen, da die erhaltenen Resultate zu wenig Übereinstimmung 
zeigten. 



') Jahrb. d. Chem. 1847—48, 743. 

^) Journ. f. pr. Chem. 1859, 78. 277. 

«) Jahrb. d. Chem. 1847—48, 744. 

*) Jahrb. d. Chem. 1850, 520. 
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Erst einige Jahre später gibt Adrianii) an, dass „sehr reine 

Guttapercha'' aus 

C : 87,91 o/o 

H : 11,94 o/o 

zusammengesetzt ist und dass er in solcher, die durch langes Liegen 
an der Luft spröde geworden war, einen bis auf 20 ^/o steigenden 
Sauerstoffgehalt nachgewiesen habe. Eine Analyse dieser veränderten 
Guttapercha gab folgende Zahlen: 

C : 71,09 o/o 
H : 8,37 o/o 
: 20,54 o/o 
Arppe^) spricht die Guttapercha als ein Gemisch mehrerer 
Harze an, die er durch Oxydation eines flüchtigen Öles CioHie ent- 
standen glaubt. Er unterschied sechs verschiedene Harze, von 
denen er zwei kristallisiert, die übrigen amorph erhielt und die sich 
durch ihre verschiedene Löslichkeit in Äther und Alkohol unter- 
schieden. Diese waren: 

a-Harz = — 
ji^-Harz = C40H62O6 krist. 
y-Harz = C40H62O3 
(J-Harz = CioHisOs 
€-Harz = C40H62O16 
f-Harz = C40H62O 

Die erste zusammenhängende Analyse der Guttapercha ver- 
öffentlichte Payen^) im Jahre 1852. Payen war zu dem Schlüsse 
gelangt, dass gereinigte Guttapercha aus drei Bestandteilen bestehe. 
Er unterschied einen in siedendem und kaltem Alkohol völlig un- 
löslichen Anteil der Guttapercha, die „reine Gutta'', und zwei 
alkohollösliche Körper, die er „Alban" und „Fluavil" nannte. Durch 
Behandlung mit kaltem Alkohol trennte Payen das leichtlösliche 
Fluavil von dem darin unlöslichen Albananteil. 

Die verschiedene Löslichkeit ermöglichte ihm die drei Grund- 
stoffe rein darzustellen. Payen kennzeichnet diese wie folgt: 

Die „reine Gutta'' ist weiss und bei 100 C. durchscheinend. 
In dünnen Blättern erweicht sie bei 10— 30o C. und ist dabei zäh. 



amorph. 



') Jahrb. d. Chem. 1860. 496. 

*) Journ. f. pr. Chem. 1851, 53, 171; Pharm. Centrbl. 1851, 811. 
») Jahrb. d. Chem. 1852, 644; 1859, 519; Journ. f. pr. Chem. 1852, 57» 
152; Corapt. rend. 35, 109; R6p. chim. appl. I, 517. 
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dehbbar und elastisch; bei 50^ C. wird sie durchscheinend, bei 
100 — 110® C. teigig und bei noch höheren Temperaturen beginnt sie 
zu schmelzen, siedet schliesslich und destilliert unter Bildung eines 
brenzlichen Öles und Kohlenwasserstoffgases. In Alkohol und Ither 
ist Gutta unlöslich und in Benzol nur bei höheren Temperaturen 
löslich. Durch Alkohol wird sie aus dieser Lösung nicht gefällt. 
In Schwefelkohlenstoff und Chloroform ist Gutta vollständig löslich. 

„Alban'' ist ein weisses kristallinisches Harz, das bei 160® C. 
zu schmelzen beginnt. Bei 175 — 180 ®C. erscheint es als ölartige, 
fast farblose, durchsichtige Flüssigkeit, die sich beim Erkalten stark 
zusammenzieht und zu einer durchsichtigen Masse erstarrt. In 
Benzin, Terpentinöl, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und siedendem 
Alkohol ist Alban leicht löslich. Gegen Salzsäure ist es wider- 
standsfähig. 

„Fluavil" bildet ein citronengelbes, amorphes Harz, das bei 
0® C. fest, hart und spröde ist. Bei 50® C. beginnt es zu erweichen 
und wird bei 100 — 110® C völlig flüssig. Bei weiterer Erhitzung 
beginnt es zu sieden, wobei es sich bräunt und saure Dämpfe und 
Kohlenwasserstoffe entwickelt. In kaltem Alkohol, Äther, Benzin, 
Terpentinöl, Schwefelkohlenstoff und Chloroform ist Fluavil leicht 
löslich. 

über die elementare Zusammensetzung dieser drei Grundstoffe 
gibt Payen keine Angaben, wohl aber über die prozentualen 
Mengenverhältnisse. Er fand gereinigte Guttapercha zusammen- 
gesetzt aus: 

Gutta 75—82 ®,o 
Albah 16—14 ®/o 
Fluavil 6—4 ®/o 

Später dann beobachtete Payen, dass reine sauerstofffreie 
Gutta durch längeres Liegen an der Luft, wobei sie Licht- und 
Temperaturveränderungen ausgesetzt war, stark sauerstoffhaltig wurde 
und beträchtliche Mengen alkohollöslicher Bestandteile enthielt. 

Auf Grund vieler Untersuchungen nimmt E. H. v. Baum- 
hauer^) an, dass die Guttapercha aus einer sauerstofffreien Substanz 
mit der wahrscheinlichen Formel CioHie und mehreren Oxydations- 
stufen derselben zusammengesetzt ist. Für die sauerstofffreie 



*) Journ. f. pr. Cbem. 1859, 78, 277; Chem. Centrbl. 1860, 186; Jahrb. 
d. Chem. 1869, 618. 
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Substanz behält er Payens Bezeichnung ., reine Gutta" bei und 
glaubt, dass der den Pflanzen frisch entflossene Saft nur diese 
Substanz aufweise. Durch längere Einwirkung von Luft würden 
dann durch die grosse Verwandtschaft zum Sauerstoff die Oxydations- 
produkte gebildet. Von letzteren glaubt er zwei als sicher nach- 
gewiesen und gibt ihnen die Formeln: 

CioHieO und CioHieOa 

Die „reine Gutta" zeigte folgende Eigenschaften: 

Als feines Pulver ist sie ganz weiss. Unter 100® C. sintert 
sie stark zusammen und wird durchsichtig. Bei 150® C. schmilzt 
sie zu einer zähen Masse und bei 180® C. destilliert eine ölige 
Masse. Wird die Temperatur auf 210® C. erhöht, so erfüllt sich 
die Masse mit Dampf blasen und bei 280® C. beginnt starkes 
Schäumen. Durch ozonisierten Sauerstoff wird die Gutta stark 
angegriffen. 

A. G. u d e m a n s ^) zeigte, dass gute ostindische Handels- 
guttapercha, die äusserlich keine Anzeichen von Zersetzung erkennen 
Hess, Payens „reine Gutta", „Alban" und „Fluavil" enthielt. 
Oudemans vertritt ebenfalls die Ansicht, dass durch Oxydation 
aus der reinen Gutta die Harzanteile „Alban" und „Fluavil" ent- 
stehen. Bei eingehender Untersuchung der reinen Körper gelangte 
er zu ähnlichen Resultaten wie Baumhauer. 

Die „reine Gutta" zeigte die gleichen Eigenschaften, die 
Payen angegeben hatte. Durch eine Reihe von Analysen stellte 
Oudemans fest, dass die prozentuale Zusammensetzung folgender 
Formel entspricht: 

(C5H8)x oder C20H32 

Die Analysen der reinen Gutta ergaben: 

Gefunden: 0:87,64 88,10 88,29 
H: 11,79 11,77 12,01 

„Alban" löste sich leicht in kochendem Alkohol und kristallisierte 
beim Erkalten aus der Lösung aus. Als Schmelzpunkt gibt Oude- 
mans 140 ®C. an. Aus den erhaltenen Analvsenresultaten schloss 
er auf folgende Zusammensetzung: 

C20H32O2 



*) Scheik. Onderz, II. deel 3 Stuk. Onderz, 291; R6p. chim. appl. I. pag. 455; 
Jahrb. d. Chem. 1859, 517. 
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Gefunden: 1. 2. Berechnet für CaoHaaOa: 

C : 78,87 78,95 78,94 «/o 

H: 10,58 10,31 10,52 Vo 

„Fluavil" beschreibt Oiidemans als eine amorphe, dem 
Colophonium ähnliche, aber hellere Masse, die bei 32® C. zu er- 
weichen beginnt und bei 42^ C. teigig wird. In seiner Zusammen- 
setzung entspricht es der Formel C20H82O. 

Die Analysen hatten ergeben: 

Gefunden: 1. 2. Berechnet für C20H32O: 

C : 83,36 83,52 83,33 Vo 

H: 11,17 11,42 11,11 0/0 

A.W. Hof mann ^) studierte die Veränderungen, die Gutta- 
percha durch atmosphärische Einflüsse erleidet. Er gelangte dabei zu 
dem gleichen Schluss, dass nur durch Oxydation der ursprünglichen 
sauerstofffreien Guttapercha die Veränderung hervorgerufen wird. 

Bei Untersuchung von Guttapercha, die zur Herstellung von 
Telegraphenkabeln verwendet und in Ostindien den tropischen Ein- 
flüssen ausgesetzt war, fand Hof mann, dass die ursprünglich in 
Alkohol unlösliche Substanz, jetzt an kalten sowie an siedenden 
Alkohol beträchtliche Mengen abgab. 

Der durch kalten Alkohol ausgelöste Bestandteil war eine 
spröde Masse, die bei 100^ 0. schmolz und folgende Zusammen- 
setzung besass: 

C : 62,80 0/0 

H: 9,30 0;o 

Eine ähnliche Substanz liess sich durch siedenden Alkohol 
extrahieren. In dieser waren enthalten: 

C : 67,70 «/o 
H : 10,10 0/0 

Der Rückstand löste sich in Äther und konnte daraus durch 
Zusatz von Alkohol wieder abgeschieden werden. In seinen Eigen- 
schaften glich er der Guttapercha. 

Die Analyse hatte ergeben: 

C : 88,10 <^/o 
H : 12,50 ^/o 



^) Ann. d. Chem. u. Pharm. 115, 297; Ohem. Centrbl. 1860, 1009; Jahrb. 
d. Cheni. 1860, 496. 
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W. A. Miller^) beschäftigte sich ebenfalls mit Untersuchungen 
veränderter und unveränderter Guttapercha und fand schliesslich 
nach einer grossen Anzahl von Beobachtungen und Analysen den 
Grund der Umwandlung der Guttapercha in Harz in einer Absorption 
von Sauerstoff. 

Für Gutta stellte Miller folgende Formeln auf: 

C20H30 oder C40H60 

Die Analysen hatten im Mittel ergeben: 

C : 87,22 0/0 
H: 12,040/0 
: 0,74 0/0 

Den oxydierten, in Alkohol löslichen Anteil der Guttapercha 
fand Miller zusammengesetzt aus: 

C : 76,15 0/0 
H: 11,16 <>/o 
: 12,69 ö/o 

Im Jahre 1893 beschäftigte sich 0. Oesterle^) eingehender 
mit der Untersuchung der Guttapercha. Zu seinen Studien ver- 
wendete er Handelsguttapercha und Guttapercha von Payena Leerii. 
In beiden Guttaperchaproben fand Oesterle die Körper „Gutta", 
„Alban" und „Fluavil" und vermochte noch einen 4. Komponenten, 
das „Guttan" nachzuweisen. Der letzte Körper erwies sich jedoch 
als sehr unbeständig. 

Die „Gutta" erhielt Oesterle als rein weissen, amorphen 
Körper und gibt ihr die Formel (CioHi6)n. Sie schmolz bei 5S^ 0. 
und ist nicht so unbeständig wie das Guttan. Durch Einwirkung 
von Luft und Licht wurde die Gutta nach kurzer Zeit gelb, zerreiblich 
und teilweise in Alkohol löslich. 

Die Analysen der Gutta lieferten folgende Zahlen: 

Handelsguttap. Gp. v. Payena Lr. Berchn. f. (CioHi6)n 

Gefd.: C : 88,56 87,69 • 88,31 88,23 ^/o 

H : 11,34 12,18 11,51 11,73 Vo 



*) Journ. f. pr. Chem. 47, 380; Journ. of the Chem. Soc. 2, Ser. 3, 273; 
Jahrb. ti. d. Fortsch. d. Pharmakogn. Pharmaz. u. Toxic. 1866, 62. 

')0* Oesterle, Dissert., Studien über Guttapercbft, 1893. Arch. d. 
Pharm. 1892, 653. 
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Das „Alban^^ kristallisierte in kleinen, glänzenden, sehr leichten 
Schüppchen, die bei 195^0. schmolzen, und in seiner Zusammen- 
setzung der Formel CioHeiO? entsprach. 

Die Analysen hatten ergeben: 

Gefunden: 1. 2. Berechnet für C20H82O: 

C : 83,66 83,80 83,30 ^/o 

H: 10,38 10,60 11,10 0/0 

Das „Fluavil'* bildete eine amorphe, ^elbe Masse, die zwischen 
82 — 85^ C. (unc.) schmolz und der Formel (CioHi60)n entsprach. 

Gefunden: 1. 2. 3. Berechnet für CioHieO: 

C : 77,48 77,65 78,06 78,28 «/o 

H : 10,18 9J0 10,47 10,52 0/0 

Mit „Guttan'* bezeichnet Oesterle den fädigen Körper, der 
sich beim Eingiessen einer alban- und fluavilfreien Guttapercha- 
chloroformlösung in überschüssigen Alkohol ausscheidet. Nach 
neueren Untersuchungen Tschirch's ist dieser Körper aber als 
„Gutta" und somit als der reine Kohlenwasserstoff CioHie anzusprechen. 
Zahlreiche Analysen, die Oesterle mit diesem Körper anstellte, 
führten zu keinen übereinstimmenden Resultaten. 

über die prozentuale Zusammensetzung des „Albans" und 
„Fluavils" machte Dr. Eugen Obach^) in einer längeren Abhandlung 
über Guttapercha im Jahre 1898 folgende Angaben: 

„Alban", das der Formel CioHieO entsprach und somit der 

von Oudemans aufgestellten Formel gleichkommt, lieferte folgende 

Analysen werte: 

C : 78,96 ^^o 

H : 10,58 <>/o 
: 10,46 ö/o 
Für „Fluavil" formulierte Ob ach CdoHeiOs. Die Analysen- 
resultate waren: 

C : 80,79 ö/o 

H: 11,000/0 
: 8,21 0/0 



^) Cantor lectures on Gutta Percha by Dr. Eugen Ob ach. Soc for 
the encouiag. of arts etc. London 1898, p. 21. 

Deutseh ist diese Publikation bei Steinkopff & Springer 1899 erschienen. 
Eine holländische Übersetzung des Kolonialmuseums in Haarlem erschien 1898 
bei Bussy in Amsterdam. 
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Bamsay^) vermochte durch Extraktion mit hei&sem Alkohol 
aus der Guttapercha zunächst kein kristallisiertes „Alban^^ zu er- 
halten. Dies so gewonnene „Alban" begann bei 135® C. zu schmelzen. 
In seiner Zusammensetzung deckte es sich nicht mit den Angaben 
Oudemans. Erst durch wiederholte Kristallisationen aus einem 
Gemisch von Aceton und Alkohol erhielt Bamsay neben einem 
amorphen Anteil ein reines in Nadeln kristallisierendes Produkt. 

Das kristallisierte ,,Alban" zeigte einen Schmelzpunkt von 
201 — 204® C. und ergab analysiert Werte, die der Formel C17H26O 
entsprachen: 

Gefunden: 1. 2. Berechnet für C17H26O oder CitHjsO: 

0:82,74 82,63 82,92 82,24 ®/o 

H: 10,87 11,00 10,57 11,29 ®/o 

Das amorphe Alban schmolz bei 190 — 197® C. und entspricht 
der wahrscheinlichen Formel C17H28O. 

Gefunden: 1. 2. Berechnet für CitHjsO: 

C : 81,88 82,47 82,24 ®/o 

H: 11,21 11,24 11,29 ®/o 

Die „Gutta" erhielt Bamsay durch wiederholtes Lösen und 
Fällen als rein weisses Pulver. Diese „reine Gutta" neigte aber 
noch mehr zur Oxydation als das Eohprodükt, so dass von den 
zahlreich angestellten Analysen nur eine wirklich reinen Kohlen- 
wasserstoff finden liess. Bamsay nimmt für die Gutta die 
Formeln O10H16 oder O34H64 an und sagt, dass Oudemans An- 
gaben sowie die von ihm erzielten Besultate ebenso gut auf die 
einfache, wie auf die zusammengesetzte Formel schliessen lassen. 

Gefunden: Berechnet für CioHie oder CsiHs«: 

: 88,31 88,22 88,32 ®/o 

H: 11,75 11,77 11,68 ®/o 

Im Jahre 1903 hat Tschirch^) das Studium der Guttapercha 
wieder aufgenommen, um die Verwandtschaft der Guttaperchaharze 
zum Guttamolekül aufzuklären. Zu diesem Zwecke hat Tschirch 
sich eingehender mit den „Alban an teilen" der Guttapercha be- 
schäftigt und die Ergebnisse seiner Untersuchungen in einer 
Publikation „Über das Alban der Guttapercha" bekannt gegeben. 



^ Jour. of the Soc. of ehem. Indust. 1902, 1867—1373. 
Archiv d. Pharm. 1903, Bd. 241, S. 481. 
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Den Orand für die Bildung der Harze in der Outtapercha 
sieht Tschirch, wie die früheren Forscher, in der leichten 
Oxydierbarkeit der Guttapercha. Tschirch vertritt die Ansicht, 
dass durch die Einwirkung von Luftsauerstoff eine ganze Reihe 
von Oxydationsstufen entstehen und sich somit mehrere „Albane^^ 
und „Fluavile'^ auffinden lassen müssten. Hierdurch wäre dann 
auch eine Erklärung für die in der Literatur angegebenen und 
wenig übereinstimmenden Zahlen über die Zusammensetzung der 
Harzprodukte der Outtapercha gegeben. 

Durch seine Untersuchung weist Tschirch zunächst nach, 
dass das „Alban^^ der Guttapercha kein einheitlicher Körper ist und 
bestätigt somit seine Voraussetzungen. Durch genaue Beobachtungen 
und sorgfältig durchgeführte fraktionierte Kristallisationen gelang 
es Tschirch, Bohalbane, die einerseits aus einer alten Guttapercha 
der Sammlung des pharmazeutischen Institutes der Universität 
Bern, andererseits aus einer Handelsguttapercha gewonnen waren, 
in die einzelnen Komponenten zu zerlegen. 

Das Bohalban aus Handelsguttapercha gab „Sphäritalban^^ und 
,JsosphäritaIban'', während das aus alter Guttapercha aus „Kristall- 
alban^^ und „Sphäritalban^^ zusammengesetzt war. 

Die „Sphäritalbane^^ beider Guttaperchasorten erwiesen sich 
als identisch. Die Substanzen sinterten bei 135^ 0. stark zusammen 
und schmolzen dann scharf bei 152^ 0. 

Die Analysenresultate Hessen auf eine Zusammensetzung der 
Formel O15HS2O oder C80H44O2 schliessen. 

Die Analysenwerte im Mittel waren: 

Berechnet für* 
Gefd.: Alte Guttapercha Handelsguttapercha p tt rx j p TT o 

C : 82,52 82,17 82,54 ^lo 

H : 10,05 10,44 10,09 «/o 

„Isosphäritalban^^ wurde als ein aus Nadeln, bezw. Nadelsphäriten 

bestehendes Produkt erhalten, das scharf bei 142^ 0. schmolz. 

Die Anaiysenzahlen ergaben eine Zusammensetzung der Formel 

O15H22O oder C30H44O2. 

Gefd. im Mittel: C : 82,265 Ber. f.: C15H22O od. C30H44O2 : C : 82,54 Vo 

H: 10,275 H: 10,09 »/o 

„Kristallalban" bildete perlmutterglänzende, 3 — 4 mm lange, 
farblose Blättchen, die scharf bei 228 ^ C. schmolzen. Die Analysen- 
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werte liessen auf die Formeln Ci9HmO, C10H26O und CeoHsoOs 
schliessen. 

Gefd. i. Mittel: Ber. f.: C19H26O C20H26O OjoHsoOs 

C : 84,74 84,44 85,10 84,90 Vo 

H: 9,41 9,06 9,57 9,43 »/o 

Aus dem alkoholunlöslichen Teil der Guttapercha hat Tschirch 
noch einen sauerstoffhaltigen Komponenten, das „Albanan", isolieren 
können. Dieser in Nadeln kristallisierende Körper schmolz bei 
60 — 61^ C. und war in Alkohol völlig unlöslich, leicht löslich 
dagegen in Chloroform. Tschirch schreibt diesem Körper die 
Formel C30H44O zu. 

Die Analyse des Albanans ergab: 

Gefunden im Mittel: Berechnet für: C30H44O oder C30H42O 

0:86,07 85,71 86,12 «/o 

H: 10,57 10,47 10,04 <>/o 

Beim Vergleich der eigenen Eesultate mit denen früherer 
Autoren findet Tschirch nur bei Eamsay einige Übereinstimmunc:. 
Er hält die von Ramsay beschriebenen Albane mit dem „Sphärit- 
alban" und „Isosphäritalban" nahe verwandt. Die Albane von 
Oudemans sind nach seiner Ansicht keine reinen Körper ge- 
wesen und das Alban von Oesterle erwies sich als ein Gemisch 
von Kristall- und Sphäritalban. 

Durch eine Zusammenstellung der einzelnen Körper der 
Guttapercha nach ihrem Kohlenstoffgehalt zeigt Tschirch, dass die 
Albanangruppe dem Kohlenwasserstoff, der Gutta gegenüber, den 
er als das Primäre betrachtet, die geringste Oxydation zeigt, dann 
die Albangruppe folgt und am stärksten oxydiert die Gruppe des 
Fluavils ist. Er weist ferner darauf hin, dass man in diesem 
Falle von Oxydationsstufen sprechen könnte, wenn man die 
sauerstoffhaltigen Körper einfach als graduelle Oxydationsprodukte 
auffasst. Wie die Untersuchung aber gezeigt hat, liegen die Ver- 
hältnisse anders und lassen die P'ormeln auf kompliziertere Vor- 
gänge schliessen. 

Ihrer Konstitution nach betrachtet Tschirch die Körper der 

Albangruppe als Oxypolyterpene oder mit diesen nahe verwandte 

Körper; er stellt sie bei dieser Auffassung an die Seite der Besene 

und weist darauf hin, dass sie sich in ihren. Eigenschaften ganz 

wie diese verhalten. 

2* 
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C. 0. Weber^) hält es für sehr fraglich, dass in den Oatta- 
perchaharzen ein Hexaring enthalten sein soll. Durch eigene 
Arbeiten, wie durch die von Harries meint er, sei unzweifelhaft 
festgestellt, dass die Guttapercha, ebensowenig wie der Kautschuk, 
Ringgebilde sind, sondern dass in denselben Polyterpene mit offener 
Kohlenstoffkette, olefinische Terpene vorliegen. Aus diesem Grunde 
erscheine es als sehr unwahrscheinlich, dass die durch einfache 
Luftoxydation entstehenden Guttaperchaharze Bingcharakter besitzen. 
Nun hat sich aber weder Weber noch Harries mit der Gutta- 
percha beschäftigt. Selbst wenn also festgestellt wäre, dass die Gutta 
des Kautschuks ein olefinisches Terpen ist, (was bekanntlich nicht 
der Fall ist) würde damit doch noch gar nicht gesagt sein, dass die 
Gutta der Guttapercha die gleiche Konstitution besitzt. 

Die Ansicht C. 0. Webers wurde durch eine Mitteilung 
van Eomburgh's^) widerlegt, v. Romburgh zeigte, dass die 
Harzprodukte verschiedener Guttaperchaproben Zimtsäureester dar- 
stellen. Dies trifft jedoch nur, soweit bis jetzt die Untersuchungen 
ergeben haben, für Guttapercha von Palaquiumarten, nicht aber von 
Payenaarten zu. 

Zunächst untersuchte v. Romburgh Guttapercha (Palaquiura), 
die Prof. Wich mann auf holländisch Neu-Guinea gesammelt hatte. 
Aus dieser wurden zwei Produkte isoliert, von denen das eine 
kristallisierte und bei 145 — 149® C. schmolz, das andere amorph 
war und einen Schmelzpunkt 122® C. hatte. Der kristallisierte 
Körper lieferte beim Behandeln mit alkoholischem Kali einen 
kristallisierenden Alkohol und Zimtsäure. 

Der Alkohol schmolz bei 177 — 178® C. und zeigte eine Zu- 
sammensetzung aus 

C : 84,20 ®/o 

H: 11,85 ®/o 

Die Säure schmolz bei 133® 0. und gab mit Braunstein oder 
Kaliumdichromat und Schwefelsäure erhitzt Benzaldehydgeruch. 

Das Silbersalz analysiert ergab: 

C9H7 02Ag. Ber. Ag : 42,32 ®/o 

Gefd. Ag : 41,74 ®/o 



») Gummi-Ztg. Jahrg. 18 (1903) S. 234 und 342. 
2) Ben d. d. ehem. Ges. XXXVII. Heft 13. 
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V. Romburgh untersuchte ferner Guttaperchaproben, die er 

auf Java von kultivierten Bäumen gesammelt hatte (Palaquium 

callophyllum) und erhielt aus dieser zwei kristallisierte Körper. 

Der eine bildete glänzende Blättchen, die bei 228*^ C. schmolzen 

und folgende Zusammensetzung zeigten: 

C : 83,30 o/o 

H : 10,47 o/o 

Das zweite Produkt schmolz unscharf bei 145 ^ C. und gab 

folgende Zahlen: 

C : 82,85 «/o 

H : 10,48 o/o 

Beide Körper erwiesen sich als Zimtsäureester. Das bei 
2280 C. schmelzende Produkt lieferte einen bei 210 o C. schmelzenden 
Alkohol. 

Aus Handelsguttapercha isolierte v. Romburgh gleichfalls 
einen hochschmelzenden kristallisierten Körper, der bei 237,5 o C. 
schmolz und bei der Behandlung mit alkoholischem Kali einen bei 
210 C. schmelzenden Alkohol ergab. 

Durch Behandlung mit Zimtsäurechlorid und Pyridin konnte 
V. Romburgh aus diesem Alkohol den Zimtsäureester wieder 
synthetisch darstellen, der dieselben Eigenschaften wie das natürliche 
Produkt zeigte. 

V. Romburgh glaubt diese Alkohole als nahe verwandt mit 
den cholesterinartigen Körpern. 

Diese Ansicht vertreten auch J. Sack und B. Tollen s.^) 
Sie weisen in einer Mitteilung über „Lupeol aus der Rinde von 
Raucheria Griffithiana'', das sich mit dem Lupeol aus Lupinenschalen 
von E. Schulz und Likiernik als identisch erwiesen hat und einen 
cholesterinartigen Körper darstellt, darauf hin, dass sich vermutlich 
auch dieser Körper in den von v. Romburgh untersuchten Gutta- 
perchaproben findet und zwar als Zimtsäureester. Sie schliessen 
ihre Vermutung aus der Übereinstimmung der Schmelzpunkte und 
Analysenresultate, die der Alkohol und sein Benzoat ergeben hat, 
mit den Zahlen, die sie und auch E. Schulz und Likiernik für 
Lupeol und dessen Benzoat gefunden haben. 



') Ber. d. d. ehem. Ges., 1904, XXXVII, Heft lo. 
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Spezieller Teil 



über die Guttapercha von Deutseh-Neu-Guinea 



(Falaquium Supfianum). 



Die Guttapercha von Palaquiuni Supfianum aus Neu-Guinea 
besass die Form eines Backsteins. Äusserlich war sie graubräunlich 
gefärbt, erschien innen fast weiss und zeigte blättriges Gefüge. Sie 
Hess sich leicht in schalenförmige Stücke zerlegen, die ihrerseits 
leicht in Späne geschnitten werden konnten. 

Das Gesaratgewicht der Guttapercha betrug 625 g, wovon 
500 g zu den Untersuchungen verwendet wurden. 

LSslichkeitsverhältnisse. 

Für die Bestimmung der Löslichkeit der Guttapercha wurden 
den äusseren wie inneren Partien des Materials Proben entnommen 
und diese möglichst fein zerteilt. Bestimmt wurde der Grad der 
Löslichkeit bei gewöhnlicher Temperatur, sowie bei Siedetemperatur 
des Lösungsmittels, indem je ein Gramm Guttapercha einerseits bei 
Zimmertemperatur unter häufigem Umschütteln, andererseits am 
Rückflusskühler, mit den betreffenden Lösungsmitteln bis zur 
völligen Erschöpfung behandelt wurden. 



Lösungsmittel 


bei 17« C. 


bei 
Siedetemperatur 


Aceton 


15% 


40% 


Äther . . 


40% 


96% 


Alkohol 


12% 


42% 


Alkohol-Chloroform 


34% 


50% 


Benzol 


97% 


97% 


Chloroform 


97% 


97% 


Petroläther 


40% 


97% 


Schwefelkohlenstoff . 


97% 


97% 


Toluol 


97% 


97% 


Wasser 


1 o/o 


2% 
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300 g, späterhin nochmals 200 g in Späne zerschnittene 
Guttapercha wurden zunächst mit destilliertem Wasser ausgekocht. 
Das Kochen wurde unter steter Erneuerung des Wassers solange 
fortgesetzt, bis an färbenden Bestandteilen nichts mehr abgegeben 
wurde. Die erhaltenen wässrigen Auszüge wurden eingeengt und 
bildeten nach dem Filtrieren eine tief dunkelbraun gefärbte Flüssig- 
keit Auf dem Filter hinterblieb nur ein geringer Bückstand an 
Sand und Bindenteilchen. Das wässrige Filtrat reagierte neutral 
und besass den charakteristischen (Geruch nach Guttapercha. Beim 
Versetzen des Filtrates mit Alkohol schied sich ein flockiger, rot- 
brauner Niederschlag aus. Die Menge der Abscheidung war jedoch 
zu gering, um weitere Beaktionen damit anstellen zu können. Das 
nur noch schwach gelb gefärbte Filtrat erwies sich als optisch 
inaktiv. 

Die mit Wasser ausgekochte Guttapercha wurde getrocknet 
und hierauf zur Isolierung der Harzanteile mit 96 Vo Alkohol am 
Bückflusskühler gekocht. Letzteres wurde mit erneuten Mengen 
starken Alkohols bis zur völligen Erschöpfung des Materials durch- 
geführt. Je weiter die Extraktion der Guttapercha vorgeschritten 
war, umsomehr sinterte diese zusammen; es wurde daher vor jeder 
erneuten Extraktion die noch weiche Masse aus dem Kolben heraus- 
genommen, in Felle gepresst und zerschnitten. 

Jede Extraktion währte ca. 4 Stunden. Nach fünfzigmaliger 
Wiederholung der Operation mit je 750 ccm Alkohol war das 
Material völlig erschöpft. Die Alkoholauszüge wurden heiss filtriert, 
gesondert gehalten und nicht miteinander vereinigt. Die ersten 
sechs Auszüge waren gelb gefärbt und enthielten das leicht lösliche 
Fluavil. Die späteren Auszüge waren vollständig farblos und ent- 
hielten nichts mehr von diesem Körper. Beim Erkalten der heiss 
filtrierten alkoholischen Lösungen schied sich das Alban als weisse 
kristallinische Masse ab. Schmierige und gelbe Abscheidungen, wie 
Tschirch sie bei der Untersuchung einer Handelsguttapercha aus 
den alkoholischen Extraktionsflüssigkeiten erhielt, wurden nicht be- 
obachtet. Die Ausscheidungen waren vielmehr fast rein weiss und 
bildeten nach dem Sammeln und Trocknen ein weisses kristallinisches 
Pulver. 

Nach 48-stündigeni Stehen der einzelnen alkoholischen Lösungen 
an einem möglichst kühlen Orte hatten sich die Hauptmengen des 
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Albans ausgeschieden. Die auskristallisierten Produkte wurden 
darauf auf einem Filter gesammelt, mit Alkohol nachgewaschen und 
bei gelinder Wärme getrocknet. Die Abscheidungen der ersten 
12 Auszüge wurden gesondert aufbewahrt und später getrennt 
umkristallisiert, die der letzten Extraktionen, der geringen Beute 
wegen, vereinigt. 

Die Mengen des Albans nahmen natürlich mit jeder weiteren 
Extraktion ab; so lieferten die ersten Auszüge 18 g, 17 g, 15,5 g 
etc., der 12. Auszug ca. 1 g, der 20. Auszug 0,5 g u. s. f. 

, Die Ausbeute an Bohalban aus 300 g Guttapercha betrug 
etwa 86 g. 

Die gelbgefärbten Filtrate der Albanabscheidungen wurden bis 
auf ein Drittel eingeengt und mehrere Wochen an einem kühlen 
Orte aufbewahrt. Während dieser Zeit hatten sich nur noch ganz 
geringe Mengen Alban ausgeschieden. Letztere wurden abfiltriert 
und das Filtrat zunächst noch auf die Hälfte seines Volumens ein- 
geengt. Durch Eingiessen dieser konzentrierten Lösung in schwach 
salzsäurehaltiges Wasser wurde das gelöste Fluavil zur Abscheidung 
gebracht. Die Fällungsflüssigkeit trübte sich zunächst, klärte sich 
aber nach kurzer Zeit, indem das feinsuspendierte Fluavil sich zu 
hellgelbgefärbten Flocken zusammenballte und an der Oberfläche 
der Flüssigkeit sammelte. Die saure Flüssigkeit wurde abgehebert 
und das gefällte Fluavil mit destilliertem Wasser solange dekantiert, 
bis sich in dem Wasch wasser keine Säure mehr nachweisen Hess. 
Der Niederschlag wurde alsdann durch Pressen zwischen Fliess- 
papier möglichst von der anhaftenden Flüssigkeit befreit und bei 
einer 50® C. nicht überschreitenden Temperatur getrocknet. Nach 
dem Trocknen liess sich das Fluavil leicht zu einem gelben Pulver 
zerreiben. 

Die Ausbeute an Fluavil betrug aus 300 g Guttapercha 25 g. 

Fluaylle. 

Das erhaltene Fluavil besass keinen scharfen Schmelzpunkt. 
Auch nach mehrmaligem Lösen in kaltem, starkem Alkohol und 
Fällen durch salzsäurehaltiges Wasser blieb der Schmelzpunkt un- 
scharf, 77® — 80® 0. Alle Versuche, das Fluavil in kristallisiertem 
Zustande zu erhalten, verliefen resultatlos. 
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Tschirch^), dem es gelungen war, das Alban in drei Körper 
zu zerlegen, ist bekanntlieh der Ansicht, dass auch das Fluavil 
noch kein einheitlicher Körper ist, und dass sich eine Spaltung in 
mehrere Pluavile erzielen lassen müsste. Ich stellte daher Versuche 
an, durch Behandlung mit kaltem Alkohol verschiedenen Prozent- 
gehaltes eine Zerlegung des Fluavils in mehrere Komponenten zu 
erzielen. Bei der Ausführung der Versuche, wobei ich Alkohol von 
20^/0— 300/0— 400/0 bis zu 96 0/0 anwendete, machte ich die Be- 
obachtung, dass erst Alkohol von 60 0/0 eine geringe Lösung von 
Fluavil verursachte. Mit steigendem Prozentgehalt des Alkohols 
erfolgte auch eine Mehrauflösung an Fluavil, sodass SO^/oiger 
Alkohol etwa 10 ^/o Fluavil aufnahm. 85—96 0/0 iger Alkohol be- 
dingte bereits eine fast völlige Auflösung, die durch 96o/oigen 
Alkohol, ohne einen Eückstand zu hinterlassen, erfolgt. 

Gemäss diesen Beobachtungen digerierte ich daher 15 g Fluavil 
mit 50 ccm SO^/oigen Alkohol zunächst bei gewöhnlicher Temperatur. 
Nach 48 stündiger Einwirkung wurde der schwach gelbgefärbte 
Alkohol von dem braunen schmierigen Rückstande abfiltriert und 
der ungelöste Anteil mit einer neuen Menge Alkohol von 80 ^/o 
behandelt. Nach sechsmaliger Wiederholung dieser Operation wurde 
nichts mehr von dem Alkohol aufgenommen. Es wurde darauf die 
Behandlung mit gleichprozentigem Alkohol unter Erwärmen fort- 
gesetzt. Hierbei ging die ganze Menge des Fluavils zunächst in 
Lösung, beim Erkalten aber schied sich die Hauptmenge des Fluavils 
als zähe, gelbbraune Masse wieder ab. Dieses Verfahren wurde 
solange durchgeführt unter steter Erneuerung des Alkohols, bis das 
Lösungsmittel farblos blieb und eine Probe des Filtrates auf einem 
ührglas verdunstet, keinen Rückstand mehr hinterliess. Der un- 
gelöste Fluavilanteil wurde in starkem Alkohol gelöst und aus der 
filtrierten Lösung durch salzsäurehaltiges Wasser als flockige, gelbe 
Masse abgeschieden. Nach dem Trocknen bildete er ein gelbes 
amorphes Pulver. 

Dieser Körper wurde a-Öuinafluavil genannt. 

Die durch Digerieren mit 80<^/oigem Alkohol erhaltenen Fluavil- 
lösungen wurden vereinigt, eingeengt und aus der konzentrierten 
Lösung ebenfalls durch salzsäurehaltiges Wasser das Fluavil 



*) Arch. der Pharm. (1903) Bd. 241, S. 482. 
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gefällt. Das getrocknete Produkt war ein hellgelbes, amorphes 
Pulver. 

Dieser Körper wurde j^-Guinafluavil genannt. 

a-GuinaflaaTil. 

Der Körper ist ein gelbes, amorphes Pulver und schmilzt bei 
83 ^ C. zu einer braunen Flüssigkeit I^ach öfterem Lösen in 
96^/oigem Alkohol und Fällen blieb der Schmelzpunkt derselbe. 
In starkem Alkohol, Äther, Petroläther, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff und Benzol ist a-Guinafluavil leicht löslich, unlöslich in 
Alkohol von 80 Vo und Wasser. 

Analysiert wurde das über konzentrierter Schwefelsäure gut 
getrocknete Präparat. Es ergaben sich folgende Resultate: 

0,1570 Substanz lieferten 0,4797 CO2 und 0,1604 HiO 

0,1492 

0,1502 

Gefunden : 

C 
H 



n 



j) 



0,1538 HsO 
0,1541 HiO 

Ber. f.: C21HS6O 
83,54 0/0 
11,390/0 



0,4555 CO2 
n V 0,4618 CO2 „ 

1. 2. 3. Im Mittel: 

83,33 83,46 83,24 83,34 

11,45 11,56 11,50 11,50 

Zur Entscheidung der Molekulargrösse wurden die folgenden 
Bestimmungen nach der Beckmann 'sehen Siedepunktsmethode mit 
Aceton als Lösungsmittel ausgeführt: 

Siedepunkt des = 56*^ C; molekulare Siedepunktserhöhung 
für Aceton = 16,941. 

Angewendete Menge Aceton = 19,565 g. 



Substanz 

in 
Gramm 


Gesamt- 
substanz in 
Gramm 


Gramm 

Substanz in 

100 g 

Aceton 


Konstanter 
Siedepunkt 


Erhöhung 

pro Pastille 

in Graden 


Erhöhung 
für Gesamt- 
substanz 


Gefunden 
Mol. -Gew. 


Im Mittel 
Gefunden 










1,140 












0,3295 


0,3295 


1,6842 


1,170 


0,030 


0,030 


951,6 






0,2333 


0,5628 


2,8827 


1,191 


0,021 


0,051 


958,0 


983 


948 


0,3238 


0,8866 


4,5326 


1,217 


0,026 


0,077 


996,9 






0,2332 


1,1198 


6,1233 


1,241 


0,024 


0,101 


1027,0 







/^-eiainafluaTil. 

In der Färbung ist dieser Körper etwas heller als a-Guina- 
fluavil. Bei 78 ® C. schmilzt er zu einer braunen Flüssigkeit Löslich 
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ist /!^-6uinafluavil in Alkohol von 80®/o sowie in stärkerem Alkohol, 
in Äther, Petroläther, Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff, 
unlöslich in Wasser. 

Die über konzentrierter Schwefelsäure getrocknete Substanz 
gab folgende Analysenresultate: 

0,2619 Substanz lieferten 0,7834 CO2 und 0,2626 H2O 



0,1999 
0,1243 

Gefunden : 

C 
H 



y) 



n 



V 



n 



•n 



0,2001 H2O 
0,1229 H2O 

Ber. f.: C15H24O 

81,82 0/0 
10,90 0/0 



0,5962 CO2 
0,3713 CO2 

1. 2. 3. Im Mittel: 

81,57 81,34 81,46 81,46 

11,23 11,22 11,08 11,18 

Durch Kochen einer kleinen Menge gereinigten Guinarohfluavils 
mit alkoholischem Kali (5— 8^/0) ca. eine Stunde am Bückflusskühler, 
nachherigem Ansäuern der Reaktionsflüssigkeit mit Schwefelsäure 
• und Eingiessen des heissen Gemisches in destilliertes Wasser wurden 
zwei Spaltlinge erhalten. Der eine von diesen blieb in der heissen 
wässrigen Lösung gelöst und Hess sich, nachdem der unlösliche 
Teil heiss abfiltriert war, aus der erkalteten Lösung mit Äther aus- 
ziehen. Mit wenig heissem Wasser umkristallisiert, wurde ein rein 
weisser, in Nadeln kristallisierender Körper erhalten. Das gereinigte 
Produkt schmolz scharf bei 132® C, gab mit Kaliumpermanganat 
oder Kaliumdichromat und Schwefelsäure erhitzt, deutlich Benzal- 
dehydreaktion und erwies sich somit als Zimtsäure. 

Der zweite Spaltung, ein gut kristallisierender Harzalkohol, 
war in Wasser unlöslich, löste sich aber verhältnismässig leicht in 
Alkohol, Äther, Aceton, Chloroform etc. 








GuiDafluaviloresinol. (Erste Kristallisation.) 

Aus verdünntem Alkohol kristallisierte dieser Körper nicht, 
schied sich vielmehr beim langsamen Abdunsten des Lösungsmittels 
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in eigentümlichen Gebilden aus, die aus der gallertartig der Gefäss- 
wandung aufsitzenden Masse keulenförmig hervortraten. Unter 
dem Mikroskop Hessen sieh an diesen Ausstülpungen deutliche 
Schichtungen beobachten, die von einigen Längslinien durchzogen 
waren. Die vorstehende Aufnahme der mikroskopischen Beobachtung 
soll die Form und Struktur dieser eigentümlichen Gebilde, die sich 
in ihrem Aufbau ganz wie eine organisierte Substanz verhielten und 
mit wachsenden Stärkekörnern vergleichbar sind, veranschaulichen. 

Nach Behandlung des Körpers mit Tierkohle und nochmaligem 
Umkristallisieren traten die gleichen Erscheinungen auf. Erst nach 
wiederholten Umkristallisationen Hessen sich bei genauer mikro- 
skopischer Beobachtung in der Grundmasse Nadelbüschel erkennen. 
Da bei weiterer Verwendung dieses Lösungsmittels kein befriedigendes 
Resultat erzielt wurde, wurde das Lösungsmittel gewechselt und zu 
den weiteren Operationen Aceton benutzt. Aus diesem kristallisierte 
das Produkt in kleinen feinen Nadeln aus. Nach wiederholten 
Kristallisationen wurde ein reines Präparat erhalten, das bereits bei 
162® C. stark sinterte und bei 172® C. schmolz. 

Die Analysen dieser Substanz lieferten folgende Zahlen: 
0,1090 Substanz lieferten 0,3222 CO2 und 0,1132 H2O 

Gefunden: Im Mittel: Berechnet für: C28H48O2 

C : 80,60 80,60 80,77 «/o 

H: 11,65 11,65 11,54 «/o 

In gleicherweise wurden dann die oben beschriebenen Fluavile 
mit alkoholischem Kali behandelt und dabei gleichfalls aus jedem 
Produkt zwei Spaltlinge erhalten. Die Säure erwies sich in jedem 
Falle als Zimtsäure. Die Alkohole, das «-Guinafluaviloresinol 
und das /^-Guinafluaviloresinol kristallisierten aus Aceton in 
feinen Nadeln. Nach wiederholten Kristaüisationen zeigten diese 
Körper folgende Schmelzpunkte: 

«-Guinafluaviloresinol = Schmp. 136^0., sintert zuvor bei 116^ C. 
/^-Guinafluaviloresinol = Schmp. 1430c., ^ v v 138^0. 

Die Analyse des «-Guinafluaviloresinols ergab folgende Zahlen: 

0,0820 Substanz lieferten 0,2421 CO2 und 0,0910 H2O 
0,0997 « V 0,2937 CO2 y) 0,1092 H2O 

Gefunden: 1. 2. Im Mittel: Berechnet für: C28H48O2 

C : 80,52 80,34 80,43 80,77 «/o 

H: 12,44 12,27 12,36 11,54 0/0 
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Vergleicht maa die erhaltenen Resultate mit den in der 
Literatur für Fluavil gemachten Angaben früherer Forscher, so 
«eigt sieh wenig Übereinstimmung. 



Fluavil: 


Schmi). 


C 


H 





Formel 


a-Guinafluavil 

jK-Ouinftfluavil 

Sumafliiavil: Payen . . . 

Oudemans . 

Oesterie . . 

Obach . . . 


83" 

72° 

100-110° 

42" 
82- -85° 


83,34 
81,44 

83,44 
77,73 

80,79 


11,60 
11,18 

11,2» 
10,12 

11,00 


5,15 

7,36 

6,27 
12,16 
8,21 


CsHt.O 

C>«H.<0 

(C.HisO), 
C«H..Oi 



Es wird also wohl auch hier die Provenienz des Ausgangs- 
materials eine Kolle spielen. Es ist ja von vornherein wahr- 
scheinlich, dass die Guttapercha Neu-Gaineas von Falaqu. Supfianum 
nicht die gleichen Körper enthält, wie die Guttapercha von Sumatra, 
die anderen Palaquium- und Payena-Arten entstammt Sehr wahr- 
scheinlich haben den früheren Forschern aber auch unreine Sub- 
stanzen vorgelegen. 

Onlnalbane. 

Die Schmelzpunkte der eitiKelnen Rohalbanabscbeidungen 
schwankten stark und blieben selbst nach mehrmaligen Tlm- 
kristallisationen unscharf. 

Wie die mikroskopische Prüfung zeigte, bildeten die einzelnen 
Albanabscheidungen kein einheitliches Produkt. Neben Sphäriten 
waren deutlich Kristallblättchen zu beobachten, desgleichen geringe 
Spuren von Nadeln. Besonders reich an Sphäriten waren die Äb- 
scheidungen der ersten Auszüge, während die späteren vorwiegend 
Kristallblättchen aufwiesen. In allen Präparaten Hessen sich ferner 
noch kleine farblose Kugeln beobachten, die jedoch bei den späteren 
Trenn ungs versuchen nicht rein erhalten werden konnten. 




^ 30 — 

Die Trennung der einzelnen Körper des Albangemisches er- 
folgte durch fraktioniertes Umkristallisieren, indem die gesondert 
gehaltenen Mengen der Rohalbanabscheidungen mit 96 ^/'oigem Alkohol 
bei 40 — 50^0. auf dem Wasserbade digeriert wurden. Nach 1 bis 
2 Stunden wurde das Ungelöste abfiltriert und das warme, klare 
Filtrat der langsamen Abkühlung überlassen. Nach 24 Stunden 
war das ungelöste Alban fast quantitativ auskristallisiert. Die 
einzelnen Fraktionen wurden getrennt gesammelt und mikroskopisch 
geprüft. Die ungelöst zurückbleibenden Anteile einer jeden Fraktion 
wurden ebenfalls mikroskopisch geprüft und alsdann in obiger Weise 
von neuem behandelt. Später wurden dann diejenigen Präparate, 
die annähernd gleiches Bild zeigten, vereinigt und wiederum der 
fraktionierten Kristallisation unterworfen. 

Die Mutterlaugen wurden vereinigt, durch Abziehen des Alkohols 
eingeengt und die konzentrierte Lösung zur Kristallisation gebracht. 
Das auskristallisierte Produkt wurde in der gleichen Weise wie 
oben behandelt. 

Die Kristallisationen der ersten Fraktionen lieferten fast stets 
ein reines, nur aus Sphäriten bestehendes Produkt, während jedoch 
in den folgenden Spuren von Kristallblättchen zu erkennen waren. 
Bei öfterer Wiederholung obiger Methode gelang es schliesslich, eine 
grössere Menge mikroskopisch reinen Sphäritalbans zu erhalten. 




•^ - Guinalban. (Sphäritalban.) 

Bei Einhaltung einer Temperatur von 40^ C. wurde jedoch 
eine völlige Auflösung der Rohalbanmengen nicht erreicht, es hinter- 
blieb vielmehr ein bei dieser Temperatur unlöslicher Teil zurück. 
Bei mikroskopischer Prüfung zeigte sich, dass dieser Rückstand 
besonders reich an Kristallblättchen und Nadeln war, daneben sich 
auch Spuren von Sphäriten erkennen Hessen. Dieses Gemisch 
wurde bei 60® C. mit Alkohol digeriert, wobei sich zunächst 
die beigemengten Sphärite und Nadeln lösten und die Kristall- 
blättchen schliesslich nach mehrmaligem Umkristallisieren rein er- 
halten wurden. 




Die durch Sphärite verunreinigten Nadeln wurden wiederum 
bei 40" C. mit Alkohol behandelt und schliesslich ebenfalls rein 
ieolieri 




(t-OuinalbsD. (Nadelalban.) 

Die Ausbeuten an mikroskopisch reinen Materialien waren: 

a) Nadelalban = or-Guinalban = 0,3 g 

b) K:ristali-{blättcben)-alban = jS-Guinalban = 2,5 s 

c) Sphäritalban = ^'-Ouinalban = 10,0 g 

o-Oalnalban. (NHdelalban.) 

Das mikroskopisch reine Präparat bestand aas 3 — 4 mm langen 
seidenglänzenden farblosen Nadeln. Der Körper schmolz scharf bei 
171 "C. Nach mehrmaligem Umkristallisieren blieb der Schmelz- 
punkt konstant. 

In beissem Alkohol, Äther, Petroläther, Chloroform, Benzol, 
Toluol ist a-Guinalbau löslich, unlöslich in Wasser und wässrigen 
Alkalien. 

Die Analyse der bei 110 * C. getrockneten Substanz ergab 
folgende Zahlen: 

0,0716 Substanz lieferten 0,2247 COs und 0,0749 HaO 
Gefunden: Berechnet für: CwHioO 

C : 85,59 85,42 »/» 



H : 11,72 



11,85*»/» 
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/I^-Ouinalban. (Eristall-[blftttclien]-alban.) 

|^-6uinalban kristallisierte in kleinen glänzenden Schüppchen. 
Der Schmelzpunkt lag scharf bei 136® C. und blieb auch nach 
mehrmaligem Umkristallisieren dei selbe. 

In Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Toluol, Benzol und 
Petroläther sowie in heissem Alkohol ist ji^-Guinalban leicht löslich. 

Das mikroskopisch reine Präparat wurde bei 100® C. getrocknet 
und dann analysiert. Es ergaben sich folgende Zahlen: 

0,1010 Substanz lieferten 0,3145 CO2 und 0,0905 H2O 
0,0981 ji ji 0,3057 CO2 5, 0,0895 H2O 

Gefunden: Im Mittel: Berechnet für: C22H32O 

C : 84,83 84,98 84,91 84,62 Vo 

H: 10,03 10,20 10,11 10,25 ®/o 

Durch Kochen mit alkoholischem Kali Hess sich j!^-Guinalban 
in eine Säure und einen Alkohol (jS-Guinalbaresinol) zerlegen. Die 
Säure wurde durch Schmelzpunkt (132® C.) und Benzaldehydreaktion 
als Zimtsäure identifiziert. 

Der Harzalkohol, das /!^-Guinalbaresinol, kristallisierte aus ver- 
dünntem Alkohol in kleinen feinen Nadeln. Bei 104® 0. sinterte 
dieser Körper bereits stark zusammen und schmolz dann bei 107 ® C. 
Von einer Analysierung der Substanz musste des geringen Materiales 
wegen abgesehen werden. 

y'-G^ainalban. (Sphäritalban.) 

Das auf obige Weise erhaltene j'-Guinalban wurde noch mehr- 
mals aus heissem, starkem Alkohol umkristallisiert. Hierbei schied 
sich der Körper in kleinen weissen Kugeln ab. Unter dem Mikroskop 
liessen sich nur Sphärite mit gelblichem Ton erkennen. Die 
mikroskopisch reine Substanz schmolz bei 111 ®C. 

Die Analyse des bei 80® C. gut getrockneten Präparates ergab 
folgende Zahlen: 

0,0901 Substanz lieferte 0,2786 CO2 und 0,0847 H2O 
0,0950 V V 0,2941 CO2 y^ 0,0869 H2O 

0,1056 V V 0,3274 CO2 „ 0,0934 H2O 

Gefunden: 1. 2. 3. Im Mittel: Berechnet für: G22H32O 

C : 84,44 84,43 84,55 84,47 84,62 ®/o 

H: 10,33 10,25 10,15 10,24 10,25 ®/o 
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In heissem Alkohol, Äther, Petroläther, Chloroform, Benzol ist 
y-Guinalban leicht löslich, unlöslich in Wasser und wässrigen 
Alkalien. 

Zur Entscheidung der Molekulargrösse wurden die folgenden 
Bestimmungen nach der Beckmann'schen Siedepunktsmethode mit 
Aceton als Lösungsmittel vorgenommen. 

Siedepunkt des Acetons = 56® C; Molekulare Siedepunkts- 
erhöhung für Aceton = 16,941. Angewendete Menge Aceton = 19,565. 



Substanz 

in 
Gramm 


Gesamt- 
substanz in 
Gramm 


Gramm 

Substanz in 

100 k 

Aceton 


Konstanter 
Siedepunkt 


Erhöhung 

pro 
Pastille 


Erhöhung 
für Gesamt- 
substanz 


Gefun- 
denes 
Mol. -Gew. 


Im 
Mittel 


0,1526 
0,1620 
0,2420 


0,1526 
0,3146 
0,5566 


0,7800 
1,6079 
2,8449 


1,125 
1,136 
1,148 
1,165 


0,011 
0,012 
0,017 


0,011 
0,023 
0,040 


1192 
1185 
1206 


1194 



Molekulargewicht für: (C22H320)4 = 1248. 

Durch Behandlung mit alkoholischem Ka;li Hess sich j^-Guin- 
alban in eine Säure und einen Alkohol (y-Guinalbaresinol) spalten. 

Die Säure wurde als Zimtsäure identifiziert. Der Schmelz- 
punkt lag bei 132^0. Mit Kaliumpermanganat oder Kaliumdichromat 
und Schwefelsäure erhitzt trat Benzaldehydgeruch auf. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 



Gefunden: 
C : 72,60 
H: 5,70 



Berechnet für CqHsOs: 

72,97 o/o 

5,41 0/0 



Es lag also Zimtsäure vor. 

Das aus verdünntem Alkohol in feinen Nadeln kristallisierende 
y-Guinalbaresinol sinterte bei 159^0. bereits stark zusammen 
und schmolz bei 168 ^ C. Auch nach mehrmaligem Umkristallisieren 
blieb der Schmelzpunkt konstant. 

Die Analysen der (bei IIOOC.) gut getrockneten Substanz er- 
gaben folgende Zahlen: 

0,0830 Substanz lieferte 0,2548 CO2 und 0,0871 H2O 
0,1012 „ ,, 0,3115 CO2 „ 0,1081 H2O 
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Gefunden: 1. 2. Im Mittel: Berechnet für: C26H44O 

C : 83,72 83,95 83,84 83,42 o/o 

H: 11,76 11,98 11,87 11,77^/0 

G^ninalbanan. 

Die mit Alkohol völlig erschöpfte Guttapercha wurde in 6 kg 
kaltem Chloroform gelöst und durch wiederholte Filtrationen geklärt 
Von dem klaren, farblosen Filtrate wurde ein Teil des Chloroforms 
(ca. Vi) abdestilliert und die klare Lösung darauf in dünnem Strahle 
in einen bedeutenden Überschuss an Alkohol (3—4 Liter) unter 
Umrühren eingegossen. Der grösste Teil der gelösten Substanz 
schied sich sofort als rein weisse schwammige Masse ab; es ist 
dies die Guinagutta. 

Die Fällungsflüssigkeit trübte sich nach ganz kurzer Zeit durch 
ausscheidendes Guinalbanan. Dieser fein suspendierte Körper liess 
sich nicht sofort durch Filtration trennen. Erst nach einigen Tagen 
hatte sich das Guinalbanan als weisse flockige Masse abgesetzt und 
liess sich so auf einem Filter sammeln. Unter dem Mikroskop 
Hessen sich kleine Haufwerke kleiner Nadeln beobachten. Das ge- 
sammelte, mit Alkohol gut gewaschene Guinalbanan wurde in 
Chloroform gelöst, durch Alkohol gefällt und nach öfterem Wieder- 
holen dieser Operation als rein weisser, guttafreier Körper erhalten. 
Das erhaltene Produkt wurde alsdann mit Alkohol übergössen, bis 
zur eintretenden Lösung Chloroform hinzugegeben und diese Lösung 
zur Kristallisation gebracht Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
wurde ein reines Produkt erhalten, das bei 62 ® C. schmolz und ein 
einheitliches Bild besass. Die Ausbeute an Guinalbanan betrug 
etwa 2 g. 

Dieses Guinalbanan war unlöslich in Alkohol, desgleichen in 
Benzol, leicht löslich dagegen in Chloroform und Äther. 

Zum Sauerstoff scheint Albanan grosse Verwandtschaft zu be- 
sitzen. Bei längerem Liegen, wobei der Körper mit Luftsauerstoff 
in Berührung kam, erfuhr das Guinalbanan eine Umwandlung, es 
färbte sich schwach gelb und wurde zum Teil alkohoUöslich. Licht- 
einwirkung scheint diesen Prozess zu beschleunigen. Mit diesem 
Vorgänge gleichzeitig erfolgte eine Herabsetzung des Schmelzpunktes 
und eine Verminderung des Kohlenstoffgehaltes; das mikroskopische 
Bild hatte sich aber kaum verändert Nach 4 — 5 Wochen Auf- 



h 
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bewahrung schmolz die Substanz bei 56® C, nach 3 Monaten 
bei 52 • C. Die Abnahme des Kohienstoffgehaites ist aus den 
Analysenzahlen ersichtlich, die durch Analysieren der frisch dar- 
gestellten Substanz, des gleichen Produktes nach Aufbewahrung 
von 5 Wochen und nach 3 Monaten ermittelt wurden. 

Die erhaltenen Resultate waren folgende: 

a) Frisch dargestelltes Guinalbanan. Schmp. 62 ® C. 

0,0961 Substanz lieferten 0,2986 CO2 und 0,1057 H2O 
0,0928 v „ 0,2850 CO2 ji 0,0995 H2O 

b) Guinalbanan nach 5 Wochen. Schm. 55 — 56*^ C. 
0,0940 Substanz lieferten 0,2546 CO2 und 0,0909 H2O 

c) Guinalbanan nach 3 Monaten. Schmp. 52® C. 

0,2417 Substanz lieferten 0,6273 CO2 und 0,1945 H2O 
0,1482 V Tj 0,3832 CO2 ^ 0,1187 H2O 

Gefunden: Berechnet für 
a) b) c) CisHssO: 

0:84,75 83,76 73,87 70,78 70,51 84,71 Va 

H: 12,33 12,03 10,84 9,02 8,98 12,94 «/o 



G^uinagutta. 

Die bei der Darstellung des Guinaalbanans erhaltene Gutta 
wurde wiederum in Ohloroform gelöst und mittelst Alkohol gefällt. 
Diese Operation wurde noch zwanzigmal wiederholt. Obwohl diese 
Operationen möglichst rasch ausgeführt wurden und jede Berührung 
der Guinagutta mit der Luft vermieden wurde, gelang es nicht, ein 
völlig albananf reies Produkt zu erhalten. Da sich in den letzten Fällungs- 
flüssigkeiten jedoch nur Spuren von Albanan nachweisen Hessen, 
wurde von weiteren Fällungen der Gutta abgesehen. 

Die Guinagutta stellte eine rein weisse, amorphe Masse dar, 
die sich leicht in kaltem Chloroform, Schwefelkohlenstoff, sowie in 
einem Gemisch von Petroläther und Toluol, desgleichen auch in 
heissem Äther löste. In Alkohol war sie völlig unlöslich. Aus der 
heissen Ätherlösung schied sich die Gutta beim Erkalten quantitativ 
in Form weisser Flocken aus. Unter dem Mikroskop Hessen 

3* 
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sieh kleine gekrümmte Nadeln beobachten. Beim Trocknen 
yerfilzten sich diese Nadeln aber wieder zu einer festen weissen Masse. 
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Guinagutta. 



Guinagutta, die trocken aufbewahrt wurde, aber der Ein- 
wirkung von Luft und licht ausgesetzt war, färbte sich nach 
einigen Wochen rötlich. Unter Alkohol sowie unter Äther auf- 
bewahrte Ouinagatta behielt jedoch das rein weisse Aussehen. 

Für die Analyse wurde die aus heissem Äther beim Erkalten 
sich ausscheidende und unter Äther aufbewahrte Guinagutta yer- 
wendet. Vor jeder Analyse wurde eine kleine Menge rasch abfiltriert, 
zwischen Fliesspapier abgepresst und das noch ätherhaltige Präparat 
in einem gewogenen Platinschiffchen 4 — 5 Stunden lang in einem 
Kohlensäurestrom getrocknet. Zum Trocknen wurden Temperaturen 
von 60 C, 800 c. und 90— 100« C. angewendet. Bei 60 » C. bereits 
sinterte die Gutta stark zusammen und erschien glasartig durch- 
sichtig; selbst bei 100 ^ C. erfolgte noch keine Schmelzung der Gutta. 
Nach dem Erkalten erschien die Gutta wieder rein weiss. 

Das getrocknete Präparat wurde im Kohlensäurestrom erkalten 
gelassen, alsdann rasch gewogen und analysiert. 

Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 



Getrocknet 
bei 


Substanz 


Gefunden 
COi 


Gefunden 
HiO 


C 


H 


Summe 


60« 

80 <> 
90-100 
90 100« 
90—100 « 
90-100« 


0,1310 
0,1694 
0,1724 
0,4906 
0,1404 
0,1725 


0,4272 
0,6507 
0,5530 
1,5612 
0,4436 
0,5447 


0,1537 
0,1896 
0,1884 
0,5436 
0,1589 
0,1859 


88,94 % 
88,66 «/o 
87,49 % 
86,79 «/o 
86,17 «/o 
86,12 % 


13,15 Vo 
12,55 Vo 
12,28 % 
12,42 «/o 
12,68 % 
12,08 «/o 


102,09 % 
101,21% 
99,77 % 
99,21 Vo 
98,85 «/o 
98,20 «/o 



Da die im Kohlensäurestrom getrocknete Substanz zu keinen 
übereinstimmenden Resultaten führte, vielmehr mit jeder weiteren 
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Analyse der Eohlenstoffgehalt abnahm, wurde für die folgenden 
Analysen im Wasserstoffstrom getrocknet. Für diese wurde gleich- 
falls das Ätherpräparat benutzt. Die erhaltenen Zahlen zeigten 
bessere Übereinstimmung und lassen auf einen Kohlenwasserstoff 
der Zusammensetzung GioHie schliessen. 



Getrocknet 
bei 


Substanz 


Gefunden 
CO. 


Gefunden 
H«0 


C 


H 


Summe 


90—100« 
90 100« 
90—100 ° 


0,1541 
0,1652 
0,1110 


0,4987 
0,5317 
0,3590 


0,1600 
0,1755 
0,1203 


88,26 •/• 
87,78 % 
88,21 % 


11,64% 
11,91 % 
12,15 % 


99,80 % 

99,69 V^ 

100,36 7« 



Im Mittel: Berechnet für GioHie: 

C : 88,08 88,24 Vo 

H : 11,90 11,76 «/o 

Durch alkoholisches Kali wurde reine Ouinagutta nicht an- 
gegriffen. 

Es war also geglückt, sämtliche Bestandteile der Neu- 
Ouinea-Guttapercha in kristallinischer Form zu isolieren 
— auch den Kohlenwasserstoff. 

Guttapercha erleidet bekanntlich beim längeren Liegen an der 
Luft und besonders rasch, wenn es starkem Sonnenlicht und 
Temperaturschwankungen ausgesetzt ist, mehr oder weniger weit 
gehende Zersetzungen. Weit mehr gilt dieses für reine Gutta. Bei 
diesem Yeränderungsprozess bilden sich aus dem vorher in Alkohol 
unlöslichen Teil der Guttapercha, der Gutta, alkohollösliche Produkte 
(Harz). Da nun die Harzkörper der Guttapercha von Palaquium- 
arten Zimtsäureester sind, lag natürlich die Vermutung nahe, dass 
sich bei diesem Umwandlungsprozess derartige Zimtsäureester bilden. 
Zu diesem Zwecke habe ich völlig harzfreie Gutta in Chloroform 
gelöst, die Lösung auf Glasplatten ausgegossen und so papierdünne 
Felle von Gutta hergestellt. Diese Gutta in Fellen, die, wie die 
Analyse gezeigt hatte, in ihrer Zusammensetzung der Formel CioHie 
entsprach, setzte ich während einer Dauer von zwei Monaten der 
Einwirkung von Licht und Luft aus. Nach dieser Zeit waren die 
anfangs dehnbaren Felle spröde geworden und zerfielen schon beim 
blossen Schütteln des Gefässes, in dem sie aufbewahrt waren, zu 
einem Pulver. Diese veränderte Gutta (8 g) extrahierte ich mit 
Alkohol und stellte fest, dass sich alkohollösliche Produkte gebildet 
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hatten. Die Menge des alkohollöslichen Anteils betrug etwa 10 ^/o. 
Die Extraktionsflüssigkeit wurde heiss filtriert und erkalten lassen. 
Aus dem gelben Filtrat schied sich ein weisser Körper beim Er- 
kalten aus, der aber nach wiederholtem Umkristallisieren selbst 
unter dem Mikroskop keine kristallinische Struktur erkennen liess. 
Auch konnte ich bei der Behandlung dieser Abscheidung mit 
alkoholischem Kali keine Zimtsäure nachweisen. Die Abscheidungen 
wurden nun abfiltriert. Aus dem gelben Filtrate liess sich durch 
Fällen mit salzsäurehaltigem Wasser ein dem Fluavil ähnlicher 
Körper erhalten, der eine gelbe amorphe Masse darstellte. In diesem 
Körper liess sich ebenfalls keine Zimtsäure bei Behandlung mit 
alkoholischem Kali nachweisen. Wie dieser Versuch zeigt, hat sich 
die Vermutung, dass sich bei dem Zersetzungsvorgang 
Zimtsäureester bilden, nicht bestätigt. 

Van Bomburgh vermutet, dass die bei der Verseif ung der 
Harze der Guttapercha auftretenden Alkohole in naher Beziehung 
zu den cholesterinartigen Körpern stehen. J. Sack und R Tollens 
schliessen sich dieser Ansicht an und stützen ihre Vermutungen 
darauf, dass der von van Bomburgh dargestellte, bei 210® C. 
schmelzende Alkohol, mit dem, von ihnen dargestellten Lupeol 
identisch ist, das, wie E. Schulze und Likernik schon früher ge- 
zeigt haben, ein Cholesterin artiger Körper ist. 

Aus diesem Grunde habe ich mit den einzelnen Körpern 
mehrere Cholesterinreaktionen ausgeführt und die Ergebnisse in 
den folgenden Tabellen zusammengestellt. Zum Vergleich werden 
die Farbenveränderungen des Phytosterin, das Herr Professor 
Dr. Tschirch aus Grasblättern dargestellt hatte, gleichzeitig mit- 
angeführt 
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Phyto sterinreaktionen. 
0,002—0,003 g Substanz in 10 Tropfen Essigsäureanhydrid 
lösen und unter guter Kühlung 1 — 2 Tropfen konzentrierte Schwefel- 
säure hinzusetzen. Farbenübergänge hintereinander beobachten. 



Substanss: 


Farbentlbergänge nacheinander, 
Endreaktion nach 24 Stunden. 


Phytosterin .... 


vorübergehend rosenrot — blau — blaugrtin 


jS-Guinalban . . . 
a-Guinalban . . . 

}^-Guinalban . . . 

a-Guinafluavil . . 
ji^-Guinafluavil . . 
Guinalbanan . . . 


vorübergehend rosa — kirschrot — orangebraun 

» rosa — rosenrot — weinrot — bräunlich- 
violett 
i> rosa — rosenrot — bräunlichrot — braun- 
rot 
n gelbrot — rot — rotbraun — braun 
n gelbrot — rot — braunrot — braun 
1» rötlichgelb — rot — braunrot — braun 


jS-Guinalbaresinol . 
}^-GuinalbareBinol . 


vorübergehend rosenrot — kirschrot — violettrot — braun 
» rosenrot — kirschrot -— rötlichbraun — 
braun 



0,002— 0,003 g Substanz in 3 ccm Chloroform lösen und mit 
3 ccm konzentrierter Schwefelsäure durchschütteln. Einige Tropfen 
der Chloroformlösung auf einer Porzellanschale verdunsten lassen. 
(Tropfenfärbung.) 



Substiinz : 


Chloroform 


Schwefel- 
säure 


Fluorescenz 


Tropfen- 
färbung 


Phytosterin .... 


kirschrot 
später violett 


gelb 


grüne Fl. der 
Schwefelsäure 


blauviolett 


a-Guinalban . . . 


farblos 


bräunlich- 
gelb 


grüne Fl. der 
Schwefelsäure 


rötlichviolett 


/^-Guinalban . . . 


n 


n 


n 


n 


)^-Guinalban . . . 


n 


n 


n 


n 


a-Guinafluavil . . 


n 


rötlichgelb 


n 

(schwach) 


n 


j^-Guinafluavil . . 


n 


» 


1* 


n 


Guinalbanan . . . 


n 


gelbbraun 


— 


violett 


/^-Guinalbaresinol . 


schwach rosa 


schwach 


grüne Fl. der 


rötlichviolett 




oder farblos 


gelb 


Schwefelsäure 




}^-Guinalbare8inol . 


n 


r> 


n 


n 
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Substanz: 


Einige Milligramme auf 
dem Uhrglase mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure 
benetzen 


Dasselbe mit rauchender 
Salpetersäure 


Phytosterin . . 


sofort orangegelb gefärbt farblos 


j^-Guinalban . . . 
a-6uinalban . . . 
}^-GuinaIban . . . 
Guinalbanan . . . 
a-Guinafluayil . . 
/^-Guinafluayil . . 


sofort gelb, allmählich 

gelöst 
sofort gelb, nicht gelöst 

Substanz rötlichgelb, all- 
mählich gelöst 

sofort rotbraun, nicht 
gelöst 

sofort brannorange, all- 
mählich gelöst 

wie a-Guinafluayil 


nach kurzer Zeit rot, nicht 

gelöst 
nach einiger Zeit gelb, dann 

rot; nicht gelöst 
nach kurzer Zeit rot, nicht 

gelöst 
sofort rotbraun, gelöst 

Substanz bräunlichgelb, gelöst 
wie a-Guinafluavil 


ß - Guinalbaresinol . 
Y ' Guinalbaresinol . 


rötlichgelb, sofort gelöst 
wie /J- Guinalbaresinol 


rötlichgelb, später rein gelb 
Substanz rötlichgelb 



Einige Milligramme in Chloroform lösen und vorsichtig mit 
konzentrierter Schwefelsäure Unterschichten. Zonen bil dun gen be- 
obachten, die innerhalb einer Viertelstunde, nach 24 Stunden und 
nach 2 Tagen eintreten. (Tschirch'sche Reaktion.) 



Substanz: 


Innerhalb einer 
Viertelstunde 


Nach 24 Stunden 


Nach 2 Tagen 


Phytosterin . . . 


Nach kurzer Zeit 
schwach gelbrot 
Zone, die sich in 
d. Schwefelsäure 
zieht und dieser 
grüne Fluores- 
zenz verleiht. 

Mitte bald rosa 


Unten: farblose 
Schwefelsäure. 

Dar.:gelbrotZone. 

Mitte: lebhaft vi- 
olett 

Oben: farblos. 

Fluoreszenz in der 
Schwefelsäure. 


Unten: farblose 

Schwefelsäure 
Dar.:gelbrot.Zone. 
Chloroform : röt- 

lichbrann. 
Fluoreszenz nur 

in der gelbroten 

Zone. 


a-Guinalban. . . 


Nach einer Viertel- 
stunde schwach 
gelbrot« Zone, 
die sich in die 
Schwefels, zieht 
und dieser grüne 
Fluoreszenz gibt 

Chloroform : farbl. 


Unten: farblose 
Schwefelsäure. 

Dar.:gelbrot.Zone. 

Mitte: farblos. 

Oben: farblos od. 
rosa. 

Fluoreszenz in der 
gelbroten Zone. 


Unten : farblose 
Schwefelsäure. 

Dar.:gelbrot.Zone. 

Chloroform: farb- 
los. 

Fluoreszenz nur in 
d. gelbrot. Zone. 


-Guinalban . . . 
I 


Wie a-Guinalban 


Wie a-Guinalban 


Wie a-Guinalban 
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Substanz: 

* 


Innerhalb einer 
Viertelstunde 


Nach 24 Stunden 


Nach 2 Tagen 


}^-Guinalban . . . 
cr-Guinafluavil . . 


Wie a-Guinalban 


Wie a-Guinalban 


Wie a-Guinalban 


Sofort tief gelb- 
rote Zone an 
der Berührungs- 
fläche. 

Zunächst keine 
Fluoreszenz. 


Unten: farblose 
Schwefelsäure. 

Darüber: tief gelb- 
rote Zone. 

Mitte: schwach 
rosa oder farblos. 

Oben: schwach 
gelb oder farblos. 

Fluoreszenz in 
der Chloroform- 
schicht. 


Unten: farblose 
Schwefelsäure. 

Darüber: gelbrote 
Zone. 

Chloroform: farb- 
los oder gelblich. 

SchwacheFluores- 
zenz in der gelb- 
roten Zone und 
der Chloroform- 
schicht. 


j^-6uinafluavil 


Wiea-Guinfluavil 


Wie a-Guinfluavil 


Wie a-Guinfluayil 


Guinalbanan. 


Sofort rotbraune 
Zone. 
KeineFluoreszenz 


Unten : farblose 
Schwefelsäure. 

Darüber: rot- 
braune Zone. 

Mitte: schwach 
rosa oder farblos. 

Oben: farblos. 

KeineFluoreszenz 


Unten: farblose 
Schwefelsäure. 

Darüber: braun- 
rote Zone. 

Chloroform : 
schmutziggelb. 

KeineFluoreszenz 


j!^-Guinalbaresinol . 


Nach kurzer Zeit 
gelbrote Zone, 
die sich in die 
Schwefelsäure 
zieht und dieser 
grüne Fluores- 
zenz gibt. 

Chloroform bald 
rosa. 


Unten: farblose 

Schwefelsäure. 
Darüber: gelbrote 

Zone. 
Mitte: rötlich yio- 

lett. 

Oben: rosa. 
Fluoreszenz in den 

oberenSchichten. 


Unten: farblose 
Schwefelsäure. 

Dar.:gelbrotZone. 

Chloroform : 
schwach rötlich, 
violett. 

Meergrüne Fluo- 
reszenz in der 
gelbroten Zone 
und der Chloro- 
formschicht. 


^^-Guinalbaresinol . 


Wie /I^-Guinalba- 
resinol. 


Unten : farblose 
Schwefelsäure. 

Darüber: gelb- 
rote Zone. 

Mitte: gelblich. 

Oben: schwach 
rosa. 

Fluoreszenz in den 
oberenSchichten. 


Wie /!^-Guinalba- 
resinol. 



über die Albane und das Fluavil der 
Sumatra - Guttaperch a 



Die folgenden Untersach ungen bilden eine Fortsetzung der 
Studien über das Alban der Guttapercha, die Tschirch^) bekanntlich 
im Jahre 1903 angestellt hat. Hervorgerufen wurden diese durch die 
van Bomburgh'sche Mitteilung über die Abspaltung von Zimt- 
säure bei der Yerseifung einiger aus Guttapercha von holländisch 
Guinea und vonPalaquium calophyllum kristallinisch erhaltener Körper. 

Tschirch war es bekanntlich gelungen, die Albane der 
Sumatraguttapercha in mehrere Komponenten zu zerlegen. Wie die 
nachstehenden Angaben zeigen, liefern sämtliche Albane Tschirch 's 
und auch eines der Fluavile bei der Hydrolyse Zimtsäure und 
charakteristische Besinole. 

a-8amalban. (Eristallalban.) 

Das a-Sumalban, Schmp. 228^ G., aus dem Bohalban alter 
pulverig zerfallener Guttapercha gewonnen, lieferte bei der Be- 
handlung mit alkoholischem Kali (10®/o) zwei Spaltlinge, eine Säure 
und einen Harzalkohol, das a-SumalbaresinoI. 

Die Säure wurde als Zimtsäure erkannt, wie dies zuvor 
schon van Bomburgh bei der Verseifung einer kleinen Menge 
dieser selben Substanz, die Tschirch ihm gesandt, festgestellt hatte. 

a-Suraalbaresinol Hess sich leicht aus verdünntem Alkohol 
Umkristallisieren und wurde daraus in kleinen feinen seidenglänzenden 
Nadeln erhalten. Besser noch kristallisierte dieser Körper aus Aceton. 
Der Schmelzpunkt lag scharf bei 207® C. 

Nach dem Trocknen der Substanz bei 110® C. wurde sie 
analysiert und folgende Besultate erhalten: 

0,1143 Substanz lieferten 0,3552 CO2 und 0,1155 H2O 
0,1391 r, V 0,4309 CO2 V 0,1416 H2O 



^) Tschirch, Archiv d. Pharm. 1903, Bd. 241, S. 481. 
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Gefunden: Berechnet für 

1. 2. Im Mittel: C52H84O2: 

C: 84,28 84,48 84,38 84,35^/0 

H: 11,33 11,41 11,37 11,35 0/0 

/^-Samalban. (Sphäritalban.) 

/J-Sumalban, Schmp. 152^ C, aus alter Guttapercha, 
lieferte bei der Behandlung mit alkoholischem Kali (10 ^/o) gleichfalls 
eine Säure und einen Alkohol, das /^-Sumalbaresinol. 

Die Säure schmolz bei 132^ C, gab mit Kaliumpermanganat oder 
Ealiumdichromat und Schwefelsäure erhitzt deutlich Benzaldehyd- 
reaktion und erwies sich somit als Zimtsäure. 

Das sowohl aus verdünntem Alkohol, wie aus Aceton in feinen, 
seidenglänzenden Nadeln kristallisierende /^-Sumalbaresinol schmolz 
bei 1510 C. 

Der bei 110 ^ C. gut getrocknete Körper gab bei der Analyse 
folgende Zahlen: 

0,1296 Substanz lieferte 0,3999 CO2 und 0,1295 H2O 



TU 



0,1700 

Gefunden: 

1. 2. 
C : 84,15 84,24 
H: 11,21 11,33 



TU 



0,5251 CO2 „ 0,1719 H2O 

Berechnet für 



C50H80O2 : 
84,27 0/0 
11,240/0 



Im Mittel: 
84,20 
11,27 

Das Molekulargewicht für das /J-Sumalbaresinol wurde nach 
der Beckmann'schen Siedepunktsmethode mit Aceton als Lösungs- 
mittel bestimmt. 

Siedepunkt des Acetons = 56 ^ C. Molekulare Siedepunkts- 
erhöhung für Aceton = 16,941. 

Angewendete Menge Aceton = 19,565 g. 



Substanz 

in 
Gramm 


Gesamt- 

Substanz in 

Gramm 


Gramm 

Substanz in 

100 g 

Aceton 


Konstanter 
Siedepunkt 


Erhöhung 

pro 
Pastille 


Erhöhung 
für Gesamt- 
substanz 


Gefunden 
Mol. -Gew. 


Im Mittel 


0,2202 
0,1862 
0,1387 
0,1608 


0,2202 
0,4064 
0,6451 
0,7059 


1,1264 
2,0771 
2,7861 
3,6081 


1,127 
1,155 
1,178 
1,193 
1,213 


0,028 
0,023 
0,016 
0,020 


0,028 
0,051 
0,066 
0,086 


681,3 
690,4 
732,2 
711,1 


704 



Berechnetes Molekulargewicht für CsoHsoOi = 712. 
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/^-Samalban aas HandeiRguttapercha lieferte ebenfalls 
bei der Behandlung mit alkoholischem Kali zwei Spaltungsprodukte. 

Die erhaltene Säure war ebenfalls Zimtsäure. Der Schmelz- 
punkt lag scharf bei 132^ C. und beim Erhitzen mit Kalium- 
permanganat oder Kaliumdichromat und Schwefelsäure trat deutlich 
Benzaldehydgeruch auf. 

Der zweite Spaltung, das /^-Sumalbaresinol kristallisierte 
gut aus verdünntem Alkohol und Aceton. Nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren schmolz dieser Körper bei 150^ C. 

Die Analysen des bei 110® C. gut getrockneten Präparates 
ergaben folgende Zahlen: 

0,0843 Substanz lieferten 0,2599 CO2 und 0,0836 H2O 



0,1016 r> 


0,3126 CO2 V 0,1012 H»0 


Gefunden : 




Berechnet für: 


1. 2. 


Im Mittel: 


CSOHSOOS C48H760« 


C : 84,09 83,92 


84,00 


84,27 84,21 »/o 


H : 11,12 11,17 


11,15 


11,24 11,11 o/o 



Die Molekulargrösse wurde ebenfalls nach der Beckmann'schen 
Siedepunktsmethode mit Aceton als Lösungsmittel bestimmt. 

Siedepunkt des Acetons = 56® C. Molekulare Siedepunkts- 
erhöhung des Acetons = 16,941. 

Angewendete Menge Aceton = 19,565 g. 



Substanz 

in 
Gramm 


Gesamt- 
substanz in 
Gramm 


Gramm 

Substanz in 

100 g 

Aceton 


Eonstnnter 
Siedepunkt 


ErhöhnnfT 

pro 

Pastille 


Erhöhung 
f. Gesamt- 
substanz 


Gefunden 
Mol.-Gew 


Im Mittel 


0,2202 
0,1862 
0,1895 


0,2202 
0,4064 
0,5959 


1,1254 
2,0771 
3,0455 


1,127 
1,155 

1,180 
1,201 


0,028 
0,025 
0,021 


0,028 
0,053 
0,074 


681,4 
664,3 
697,7 


680,7 



Berechnetes Molekulargewicht für C50H80O2 

C48H76O2 



jy 



y) 



j) 



712. 
684. 



/-Samalban. (Isosphäritalban.) 

y-Sumalban aus Handelsguttapercha ergab bei der Behandlung 
mit alkoholischem Kali gleichfalls Zimtsäure (Schmp. 132® C.) und 
einen Alkohol, das ^-Sumalbaresinol. 
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y-Sumalbaresinol kristallisierte ebenfalls aus verdünntem Al- 
kohol, wie aus Aceton in feinen Nadeln, welche bei 171® C. 
schmolzen. Der Schmelzpunkt blieb auch nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren konstant. 

Da nur eine geringe Menge y-Sumalbaresinol zur Verfügung 
stand, konnte nur eine Analyse ausgeführt werden. 

0,0982 Substanz lieferten 0,3008 COs und 0,0984 H2O 

Gefunden: Berechnet für: C40H64O2 

C : 83,55 83,34 «/o 

H: 11,23 11,110/0 

Da das Guinafluavil aus der Guttapercha von Palaquium 
Supfianum sich als ein Zimtsäureester erwiesen hatte, war es 
natürlich von Interesse, die Sumafluavile .aus alter Guttapercha und 
aus Handelsguttapercha, die mir gleichfalls von den Untersuchungen 
des Herrn Prof. Dr. Tschirch zur Verfügung standen, daraufhin 
zu prüfen. 

Das Sumafluavil aus alter Guttapercha war bereits durch 
wiederholtes Fällen gereinigt. Es wurde diese Operation noch 
zweimal wiederholt, indem das Fluavil, um etwaige Beimengungen 
von Albananteilen abzutrennen, mit kaltem Alkohol kurze Zeit 
digeriert, dann der ungelöste Teil abfiltriert und das klare gelbe 
Filtrat in schwach salzsäurehaltiges Wasser eingegossen wurde, 
wodurch das gelöste Fluavil wieder zur Abscheidung kam. Dies 
so gereinigte Fluavil wurde alsdann nach dem Trocknen mit alko- 
holischem Kali in der gleichen Weise wie oben behandelt. 

Auch hier Hess sich eine Spaltung des Sumafluavils beobachten 
und eine Säure, die sich als Zimtsäure charakterisieren Hess, 
nachweisen. Der entsprechende Alkohol war jedoch bis jetzt weder 
aus verdünntem Alkohol, noch aus Aceton in kristallisiertem Zu- 
stande zu erhalten. 

Das Sumafluavil der Handelsguttapercha war noch nicht gefällt 
und war noch in den stark eingeengten Mutterlaugen gelöst. Aus 
der nahezu zwei Jahre stehenden alkoholischen Fluavillösung hatten 
sich nur noch ganz geringe Spuren von Alban ausgeschieden. 
Durch Eingiessen der konzentrierten Fluavillösung in schwach salz- 
säurehaltiges Wasser wurde das Fluavil zur Abscheidung gebiacht und 
zur weiteren Reinigung diese Operation noch einige Male wiederholt. 
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Nach dem Trocknen wurde auch dieses Sumafluavil mit alkoholischem 
Kali behandelt, jedoch konnte trotz wiederholter Versuche bei Ver- 
wendung schwächerer und stärkerer Lösungen, sowie längerer Ein- 
wirkungsdauer keine Spaltung festgestellt werden. 

Die völlig harzfreie Sumagutta alter Guttapercha, wie der 
Handelsguttapercha, erwies sich als YöUig resistent gegen alko- 
holisches Kali. 

Auch mit diesen Körpern habeich mehrere Cholesterinreaktionen 
angestellt und diese ebenfalls mit Phytosterin aus Orasblättern yer- 
glichen. Die Ergebnisse finden sich in den folgenden Tabellen zu- 
sammengestellt. 



Phytosterinreaktionen. 

0,002—0,003 g Substanz in 10 Tropfen Essigsäureanhydrid 
gelöst und unter guter Kühlung 1 — 2 Tropfen konzentrierte Schwefel- 
säure hinzusetzen. Farben Übergänge nacheinander beobachten. 



Substanz: 


Farbenübergänge nacheinander. 
Endreaktion nach 24 Stunden. 


Phytosterin .... 


YorUbergehend rosenrot — blau — blaugrtln 


a-Sumalban . . . 

j^-Sumalban . . . 
}^-Samalban . . . 
Sumaflaayil .... 


Yorfibergehend rosenrot — rot — rotYJolett — orange- 
braun 
n rosenrot — kirschrot — orangebraun 
» rosenrot — rot — orangebraun 

gelbrot — rot — braunrot — braun 


a-Sumalbaresinol . 
ß ' Sumalbaresinol . 
j^-Sumalbaresinol . 


Yorübergehend rosa — rotYiolett — orangebraun 
n rosa — rotYiolett — orangebraun 
n rosa — rotviolett — orangebraun 
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0,002 — 0,003 g Substanz in 3 .ccm Chloroform gelöst und mit 
3 ccm konzentrierter Schwefelsäure durchschütteln. Einige Tropfen 
der Chloroformlösung auf einer Porzellanschale verdunsten lassen. 
(Tropfenfärbung.) 



Sabstanz: 


Chloroform 


Schwefel- 
säure 


Fluoreszenz 


Tropfen- 
i^rbung 


Phytosterin .... 


kirschrot 
spät, violett 


gelb 


grüne Fl. d. 
Schwefels. 


blauviolett 


a-Sumalban . . . 

I^-Samalban . . . 
j^-Sumalban . . . 
Samafluavil .... 


farblos 

n 

bräunlich 


bräunlich- 
gelb 

orangegelb 

gelb 

bräunlich- 
gelb 


grüne Fl. d. 
Schwefels. 

rt 
n 
n 

(schwach) 


rötlichviolett 

n 

braun 


a-Samalbaresinor . 

I^-Sumalbaresinol . 
Samalbaresinol . . 


schwachgelb 
farblos 


bräunlich- 
gelb 

schwachgelb 


grüne Fl. d. 
Schwefels. 

n 


rötlichviolett 

rt 



Substanz: 


Einige Kristalle auf dem 

Uhrglas m. konzentrierter 

Schwefelsäure benetzen. 


Dasselbe mit rauchender 
Salpetersäure 


Phytosterin .... 


Sofort orangegelb 


farblos 


a-Sumalban . . . 

/-Sumalban . . . 

j!J-Sumalban . . . 
Sumalbanan .... 

Sumafluavil .... 


nach kurzer Zeit gelb, 
allmählich gelöst 

sofort mit gelber Farbe 
gelöst 

wie j!J-Sumalban 

sofort rotbraun, nicht ge- 
löst 

sofort braunrot, Substanz 
gelöst 


farblos 

erst nach einigen Minuten 

rot 
nach kurzer Zeit rot 
sofort rosa 

sofort bräunlich gelb 


a-Sumalbaresinol . 

j{^-Suraalbaresinol . 
y^- Samalbaresinol . 


sofort gelb, allmählich 
gelöst 


zuerst gelbrot, dann rein 
gelb 

n 
n 
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Einige Milligramme in Chloroform lösen und mit konzentrierter 
Schwefelsäure Unterschichten. Auftretende Zonenbildungen be- 
obachten, die innerhalb einer Viertelstunde, nach 24 Stunden und 
nach zwei Tagen eintreten. (Tschirch'sche Reaktion.) 



Substanz 


Innerhalb einer 
Viertelstunde 


Nach 24 Stunden 


Nach 2 Tagen 


Phytosterin . . . 


Nach kurzer Zeit 


Unten: farblose 


Unten: farblose 




schwach gelbrot. 


H1SO4. 


Schwefelsäure. 




Zone. Diese zieht 


Dartiber: intensiv 


Darüber: gelbrote 




sich in die HiSO* 


gelbrote Zone. 


Zone. 




u. verleiht dieser 


Mitte: lebhaft 


Chloroform : röt- 




grüne Fluores- 


violett. 


lichbraun. 




zenz. 


Oben:farbl.o.gelb. 


Fluoreszenz nur 




Mitte: bald rosa. 


Fluoreszenz in der 


in der gclbrotea 






Schwefelsäure. 


Zone. 


a-Sumalban . . . 


Nach ein. Viertel- 


Unten: farblose 


Oben: Licht röt- 


(Kristallalban) 


stunde gelbrote 


Schwefelsäure. 


lich. 




Zone. 


Darüber: gelb- 


Mitte: Licht vio- 






braune Zone. 


lett. 






Mitte: farblos od. 


Unten: braun. 






sehr schwach 


SchwacheFluores- 






rosa. 


zenz in d. oberen 






Oben: farblos. 


Schichten. 


j!J-Sumalban . . . 


Sofort gelbrote 


Unten: farblose 


Oben: fleischrot. 


(Sphäritalban) 


Zone, die sich in 


Schwefelsäure. 


Mitte: tief violett. 




d. Schwefelsäure 


Darüber: gelb- 


Unten: braun. 




zieht und dieser 


braune Zone. 


Sehr starke Flu- 




grüne Fluores- 


Mitte: lebhaft 


oreszenz in allen 




zenz verleiht. 


violett. 


Schichten. 




Chloroform bald 


Oben: fleischrot. 






rosa. 


Meergrüne Flu- 
oreszenz in den 
oberen Schichten 
und in der gelb- 
braunen Zone. 




y-Sumalban . . . 


Ebenso wie Sphä- 


Ebenso wie Sphä- 


Ebenso wie Sphä- 


(Isosphäritalban) 


ritalban. 


ritalban. 


ritalban. 


Sumalbanan . . . 


Nach ein. Viertel- 


Unten: farblose 


Oben: farblos. 




stunde schwach 


Schwefelsäure. 


Mitte: violett. 




rotbraune Zone 


Dar.: gelbbr. Zone. 


Unten: braun. 




an d.Berührungs- 


Mitte: sehr 


Keine Fluores- 




stelle. 


schwach rötlich. 
Oben: farblos. 


zenz. 
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Substanz: 


Innerhalb einer 
Viertelstunde 


Nach 24 Stunden 


Nach 2 Tagen 


Sumafluavil . . . 


Sofort tief gelb- 


Unten: farblose 


Unten: farblos. 




rote Zone. 


Schwefelsäure. 


Darüber: tief gelb- 




Keine Fluores- 


Darfiber: tief gelb- 


rote Zone. 




zenz. 


rote Zone. 


Chloroform: farb- 






Mitte: farblos od. 


los oder schwach 


/ 




schwach rosa. 
Oben: gelblich od. 

farblos. 
Fluoreszenz in den 

oberen Schichten 

und der Zone. 


gelb. 


a ' Sumalbaresinol 


Nach einer Viertel- 


Unten: farblose 


Unten: farblose 




stunde schwach 


Schwefelsäure. 


Schwefelsäure. 




gelbrote Zone. 


Darüber: gelbrote 


Darfiber: gelbrote 




Ghloroformsch. 


Zone. 


Zone. 




färbt sich unten 


Mitte: schwach 


Chloroform: röt- 




bräunlichgelb u. 


gelb. 


lich violett. 




ist oben farblose 


Oben: violett. 


Meergrüne Flu- 




schwach rosa. 


Grtlne Fluores- 


oreszenz in der 




Fluoreszenz in der 


zenz in d. gelb- 


gelbroten Zonen. 




gelbroten Zone. 


roten Zone u. d. 


der Chloroform - 






oberenSchichten. 


Schicht. 


ß • Sumalbaresinol 


Nach kurzer Zeit 


Unten: farblose 


Wie Alkohol aus 




schwach gelbrot. 


Schwefelsäure. 


Eristallalban. 




Zone. Mittelsch. 


Darfiber: gelbrote 






bräunlichgelb, 


Zone. 






oben rötlich. 


Mitte: gelblich. 






Fluoreszenz in der 


Oben:lebh.yiolett. 






gelbroten Zone. 


Fluoreszenz in d. 
oberen Schichten 
und der gelb- 
roten Zone. 




y -Sumalbaresinol 


Schwach gelbrote 


Unten: farblose 


Wie Alkohol aus 




Zone. 


Schwefelsäure. 


Sphäritalban,nur 




Chloroform unten 


Darfiber: gelbrote 


die Chloroform- 




bräunlichgelb, 


Zone. 


Bchicht schwach 




oben schwach 


Mitte: gelblich. 


rötlich violett. 




rötlich. 


Oben: schwach 
violett. 





Die umstehende Tabelle gibt eine Übersicht über die aus 
Guttapercha von Sumatra und Deutsch-Neu-Guinea iso- 
lierten Körper. Die Formeln sind vorläufige. 

4 
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Ober die Albane des Mikindani- Kautschuks 

aus Deutsch - Ostafrika. 



Allgemeiner Teil. 



Der Kautschuk ist wie die Guttapercha das Produkt verschiedener 
milchsaftführender Gewächse. Während die Guttapercha nur von den 
Vertretern der Sapotaceen geliefert wird, gehören die kautschuk- 
liefernden Gewächse, die teils Bäume, teils Sträucher oder kletternde 
Pflanzen sind, besonders folgenden drei grossen Pflanzenfamilien an. 

1. Artocarpeen, 

2. Apocyneen, 

3. Euphorbiaceen. 

Das Verbreitungsgebiet dieser Gewächse ist nicht so eng be- 
grenzt wie das der Getah-Bäume. Wir finden solche in Amerika, 
das an der Spitze aller kautschukliefernden Länder steht, ferner in 
Afrika, Südasien und Australien. 

Die Kautschukpflanzen führen je nach Art der Pflanzenfamilie 
in gegliederten oder ungegliederten Milchröhren eine mehr oder 
minder weisse, dicke Flüssigkeit, die Kautschukmilch. In dieser 
Milch, die durch künstlich beigebrachte Verwundungen zum Austritt 
gebracht wird, ist der Kautschuk als fein suspendierter, flüssiger 
Körper enthalten. Erst durch Koagulation des Milchsaftes, welche 
teils durch Stehen an der Luft erfolgt oder aber auch durch 
mechanische oder chemische Behandlung hervorgerufen wird, wird 
die Kautschuksubstanz in fester Form abgeschieden. 

Die Art der Gewinnung der Milchsäfte sowie deren Zubereitung 
haben auf die Güte des Kautschuks natürlich grossen Einfluss; 
näher jedoch auf die einzelnen Methoden einzugehen, würde an 
dieser Stelle zu weit führen. 

Welche Ursachen die Überführung der flüssigen Kautschuk- 
substanz in den festen Aggregatzustand bedingen, ob diese in einer 
Polymerisation der flüssigen Substanz zu suchen ist, d. h. ob die 
flüssige Substanz und das Koagulat als Kohlenwasserstoffe von 
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gleicher Zusammensetzung, aber verschiedener Molekulargrösse an- 
zusehen sind oder aber, ob durch die Einwirkung von Luftsauerstoff 
die Kautschukbildung hervorgerufen wird, war bis vor kurzer Zeit 
eine offene Frage. Durch die Arbeiten C. 0. Weber 's ^) ist die 
Hypothese bestätigt worden, dass der Kautschuk als ein dünn- 
flüssiges Ol in der Kautschukmilch enthalten ist und daraus durch 
Polymerisation entsteht. 

Über die Beschaffenheit und Zusammensetzung der Kautschuk- 
milch besitzen wir einige ältere Angaben. 

So gibt Faraday*) für den Milchsaft von Hevea brasiliensis 
folgende Zusammensetzung an: 

Wasser, Säure etc 56,37 »/o 

Reiner Kautschuk 31,70 «/o 

Färbende, stickstoffhaltige, bittere Stoffe . 7,00 Vo 
In Wasser und Alkohol lösliche Stoffe . 2,90 Vo 

Eiweissartige Stoffe 1,90 ^/o 

Wachs 0,130/0 

Der Milchsaft selbst war blassgelb gefärbt, roch säuerlich und 
besass rahmähnliche Konsistenz. Aus diesem Milchsaft konnte 
Faraday durch Behandlung mit Salzsäure- oder kochsalzhaltigem 
Wasser die kautschukgebende Substanz zur Koagulation bringen. 
Der so erhaltene Kautschuk erschien nach dem Waschen und Trocknen 
in dicken Schichten als gelbliche Masse und besass alle Eigenschaften 
des Handelsproduktes. 

Lascelles-Scolt^) gibt für die Zusammensetzung eines Kaut- 
schuksaftes unbekannter Herkunft folgende Zahlen an: 



Kautschuk . . 


. 37,130/0 


Albumin . . 


. 2,710/0 


Harz . . . . 


. 3,440/0 


Äther, Öl . . 


Spuren 


Zucker . . . 


. 4,170/0 


Mineralstoffe . 


. 0,23 0/0 


Wasser . . . 


. 52,32 0/0 



Adriani*) untersuchte frisch ausgeflossenen Milchsaft von 
Ficus elastica, einer im Zimmer gezogenen, 2,25 m hohen Pflanze. 



») Ber. d. d. ehem. Ges. 1903, S. 3108. 

») Dingler, Polyt. Journ. 20. 411. 

») India Rubber Journ. V. N. 11. 1889. 

*) Jahrb. d. Chem. 1850. 520; Pharm. Centrbl. 1851. 17. 
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Er fand, dass die Milch um so wässriger war, je näher die Aus- 
trittstellen dem oberen Teile des Gewächses zu lagen. Der Saft 
aus der durchschnittenen Endknospe enthielt nur 17,70 ®/o, der dicht 
unter derselben ausgeflossene schon 20,98 ®/o, der aus einem 30 cm 
über dem Boden befindlichen Blattstiel ausgeflossene dagegen 25,15 ^/o 
feste Stoffe. Der frische Milchsaft reagierte sauer und bestand, 
unter dem Mikroskop betrachtet, aus einer wasserhellen Flüssigkeit 
mit einer grossen Anzahl darin schwimmender Kautschukkügelchen. 
Der Milchsaft der Endknospe zeigte folgende Zusammensetzung: 

Wasser 82,30 «/o 

Kautschuk 9,57^/0 

Harz, in Alkohol, nicht aber in Äther löslich . . . 1,58 *^/o 
Magnesiumsalz einer organischen Säure (mit Kali und 
Natron schwer lösliche Salze bildend) und eines in 
Wasser und Alkohol aber nicht in Äther löslichen 

Stoffs (Zucker?) 0,36 «/o 

In Wasser lösliche, mit Alkalien sich gelb färbende 

Substanz (Dextrin) 2,18^0 

Kalk und Natronsalze Spuren 

In Wasser und Alkohol lösliche, in Äther unlösliche 

Substanz 4,49^/0 

Girard^) fand in der Milch einiger asiatischer Kautschuksorten 
wasserlösliche, flüchtige und zuckerähnliche Substanzen, die, wie 
Maquenne^) zeigte, in naher Beziehung zum Inosit stehen. 

Aus frisch eingeführtem Kautschuksaft von n'Dambo (Gabun- 
Kautschuk) erhielt Girard*) durch Eindampfen und Ausziehen der 
gefärbten kristallinischen Masse mit Alkohol ca. 0,5 ^/o Dambonit, 
der bei 190^ C. schmolz und bei 200 — 210® C. in feinen langen 
glänzenden Nadeln sublimierte. In seiner Zusammensetzung ent- 
sprach Dambonit der Formel (C4H808)«+3H20 und wurde als der 
Dimethyläther der Dambose charakterisiert. 

Analog dem Dambonit fand Girard im Borneokautschuk den 
Bornesit OHiiOe, einen bei 175^0. ohne Veränderung schmelzenden, 
bei 205® C. unter geringer Zersetzung sublimierenden Körper. 
Bornesit erwies sich als der Monomethyläther des Inosits. 



*) Zeitßchr. f. Chem. 1869. 66; Compt. rend. 67. 820—73. 

^ Compt rend. 1044. 1853. 

») ZeitBchr. f. Chem. 1871. 1335; Compt rend. 73. 426. 
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In dem ausgepressten Saft des Madagaskarkautschuk konnte 
Oirard^) Matezit nachweisen, der in seiner Zusammensetzung der 
Formel C10H20O9 entsprach. 

Der Rohkautschiik des Handeis kann natürlich, wenn man 
die Natur der Kautschukmilch und deren Zubereitung berücksichtigt, 
kein einheitliches Produkt sein. Bei un sorgfältiger Gewinnung der 
Milch, d. h. bei zu tief eingreifenden Verwundungen, wobei das Holz 
des Stammes mit verletzt wird, ist ein gleichzeitiges Austreten 
anderer Säfte nicht zu vermeiden. Diese werden natürlich bei der 
Bearbeitung der Milch mit in den koagulierten Kautschuk gelangen. 
Weiter werden dann auch, sofern die Milch am Stamme selbst oder 
gar am Erdboden erstarrt, sich Beimengungen von Sand und Rinden- 
teilchen nicht umgehen lassen. Feuchtigkeit wird gleichfalls ein 
ständiger Begleiter sein sowie sich stets Eiweissstoffe und Harze 
darin finden werden. 

Alle diese unerwünschten Begleiter der Kautschuksubstanz 
treten in den einzelnen Kautschuksorten in den verschiedensten 
Mengen auf. 

Sieht man von dem Wassergehalt ab, so weist der Kautschuk 
folgende Bestandteile 2) auf: 

a) Harze, löslich in Aceton, Alkohol, Benzol, Petroläther, 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform ; 

b) Reinkautschuk (Polypren), unlöslich in Aceton und Alkohol, 
löslich in Benzol, Petroläther, Schwefelkohlenstoff und 
Chloroform ; 

c) Verunreinigungen, die sich in keinem der genannten 
Lösungsmittel lösen, wie Sand, Eiweissstoffe, Schmutz und 
noch einen sauerstoffhaltigen Anteil, wie er sich in manchen 
Kautschuksorten findet. 

Schon früher hatte man beobachtet, dass beim Lösen von ge- 
reinigtem Kautschuk anscheinend eine Zerlegung in zwei Bestand- 
teile, einen löslichen und einen unlöslichen von netzartigem Qefüge, 
stattfindet. Gladstone und Hibbert^) vertreten die Ansicht, dass 
der unlösliche Anteil des Kautschuks vermutlich seine Entstehung 
der Einwirkung von Hitze auf denselben während der Koagulation 



^) Compt. rend. 72. 995; BuU. d. 1. Soc. chim. d. Paris 1874. 21. 219. 
•) G. Fendler: Ber. d. d. Pharm. Ges. Nr. 5. S. 208 (1904.) 
■) Journ. ehem. Soc. (1888), 679. 
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verdankt und nicht ein besonderer Bestandteil der Milch ist. Sie 
beobachteten nämlich, dass der lösliche Teil des Kautschuks um so 
schwerlöslicher wird, je höher die Temperatur, der er ausgesetzt, ist 
und je länger er erhitzt wird. Diese Annahme ist jedoch durch 
Versuche Web er 's^) widerlegt worden. 

Über die Mengenverhältnisse des unlöslichen Anteiles finden 
sich in der Literatur verschiedene Angaben. So gibt Payen^) an, 
dass je nach der Qualität die Menge des unlöslichen Anteiles 30 
bis 70®/o des Rohmaterials ausmacht. Giadstone und Hibbert 
fanden im Parakautschuk nur 4®/o desselben, während C. 0. Weber 
darin 6,5 Vo feststellen konnte. 

C. 0. Weber brachte beide Produkte zur Analyse. 

Der unlösliche Anteil besass nach dem Trocknen in grösseren 
Stücken grosse Zähigkeit, aber sehr geringe Dehnbarkeit und gab 
bei der Analyse folgende Zahlen: 

Gefunden: Berechnet für CsoHeiOio: 

C: 61,13 61,64 0/0 

H: 10,85 10,950/0 

Die Analyse des löslichen Anteiles ergab: 

Gefunden: Berechnet für CioHie: 

C : 86,51 88,23 0/0 

H: 11,59 11,76 0/0 

Eine Substanz, die ähnliche Zusammensetzung (C80H48O10) zeigt, 
wie der unlösliche Anteil des Kautschuks, erhielt Spiller aus durch 
Luft oxydiertem Kautschuk. Weber ist der Ansicht, dass in dem 
Spiller 'sehen Harz ein Sauerstoffadditionsprodukt des Polyprens 
vorliegt, während der unlösliche Teil des Kautschuk dagegen ein Binde- 
glied zwischen gewissen niederen Kohlehydraten und dem Polypren 
darstellen dürfte. 

Den löslichen Anteil erhält man rein, d. h. annähernd sauer- 
stoffrei, wenn man die verdünnte Chloroformlösung desselben mit 
Alkohol fraktioniert fällt. Nach Entfernung der zuerst abgeschiedenen 
Anteile geben die späteren Fraktionen auf die Formel (CioHi6)x gut 
stimmende Zahlen. 



^) Ber. d. d. ehem. Ges. (1900) 33, I, 779; Chem. CentrbL 1900, L 859. 
^) Jahrb. d. Chem. (1852); Journ. f. pr. Chem. 56. 273. 
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Hierdurch ist gezeigt, dass der Kautschuk im wesentlichen 
aus einem Polypren besteht. 

Der Reinkautschuk sollte, wie C. 0. Weber*) und C. Harries*) 
durch ihre Studien festgestellt zu haben glaubten, ein aliphatisches 
Terpen sein, d. h. ein Kohlenwasserstoff der Zusammensetzung 
(CioHi6)n mit offener Kette. Dass der Kautschuk als ein Kohlen- 
wasserstoff anzusehen sei, wurde zuerst von Faraday^) aus- 
gesprochen, der ihm seinen Analysenzahlen entsprechend (G : 87,27, 
H : 12,74) die Formel C4H7 zuschrieb. Die meisten Angaben je- 
doch zeigen, dass der Kautschuk als ein Kohlenwasserstoff der 
Formel (C5H8)n aufgefasst wurde. Wenngleich auch nicht alle An- 
gaben sich mit den für GioHie berechneten Werten decken, so ge- 
nügen sie doch, um diese Annahme zu rechtfertigen. Als Grund 
für die wenig übereinstimmenden Zahlen darf wohl angenommen 
werden, dass zur Analyse nicht genügend reines Material yerwendet 
wurde. 80 fanden: 
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12,80 
10,34 
11,11 
12,06 
11,86 
11,76 


11,40 
3,07 
2,41 


0,90 


0,70 



Zu der Annahme, dass der Kautschuk ein Abkömmling der 
aliphatischen Terpene, d. h. der ungesättigten Kohlenwasserstoffe 
mit offener Kette sei, gelangte C. 0. Weber ^) durch das Studium 



*) Ber. d. d. ehem. Ges. 1900. 33, I, 779. 

») Ber. d. d. ehem. Ges. 1902. 35, HI, 3266, 3261, 36, IV, 4499. 

") Jahrb. d. Chem. 1828, VII, 246. 

*) Jahrb. d. Chem. 1860, 496. 

») Jahrb. d. Chem. 1866, 676. 

®) Journ. f. prakt. Chem. 83. 188. 

^) Ber. d. d. chem. Ges. (1900). 38, I, 779. 
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der Halogenadditionsprodukte des Kautschuk. Weber vermochte 
Tetrahalogenide, so z. B. ein Tetrabromid, darzustellen. Die Existenz 
dieser Verbindungen liess darauf schliessen, dass in dem einfachen 
Molekül G10H16 mindestens zwei doppelte Bindungen enthalten sind. 

Die gleichen Produkte, die Weber bei der Einwirkung von 
Chlor und Brom auf Kautschuk erhielt, hatten auch Gladstone 
und Hibbert^) dargestellt. Diese Körper entsprachen in ihrer 
Zusammensetzung den Formeln CioEQaCIs und CioHieBrA. 

Oegen Jod verhält sich Kautschuk nach den Angaben von 
Gladstone und Hibbert völlig indifferent. Weber gelang es 
jedoch durch Einwirkung von Jod auf eine 3®/oige Lösung von 
Polypren in Schwefelkohlenstoff ein Produkt zu erhalten, das ein 
eigelbes Pulver darstellte und als Jodadditionsprodukt der Formel 
C20H32J6 entsprach. In warmem Anilin und Piperidin löste sich 
dieses Jodprodukt unter partieller Zersetzung. Beim Erwärmen 
sowie beim Stehen an der Luft färbte es sich unter Jodabgabe braun. 

Konzentrierte Halogenwasserstoffsäuren wirken auf Polypren nur 
langsam ein, in gasförmigem Zustande dagegen sehr leicht. So gelang 
es Weber 2) durch Einleiten von feuchtem Salzsäuregas in eine 
Chloroforralösung des Polyprens ein Polyprendihydrochlorid zu er- 
halten, das der Formel CioHisCh entsprach. Bei Verwendung von 
trockenem Salzsäuregas erzielte Weber kein einheitliches Produkt. 
Beim Eingiessen der Polyprendihydrochloridlösung in Alkohol schied 
sich das Produkt in elastischen Fäden oder Klumpen ab, die nach 
dem Erhärten zu einem weissen sandigen Pulver zerfielen. Letzteres 
löste sich leicht in Chloroform und unter Zersetzung in warmem 
Anilin, Pyridin und Piperidin. Beim Erwärmen auf 40® C. ent- 
wickelte der Körper Salzsäure und ging bei 130® C. in eine Ver- 
bindung über, die annähernd die Zusammensetzung CioHitCI, eines 
Polyprenmonohydrochlorides, besass. 

Verdünnte Mineralsäuren wirken auf Kautschuk kaum ein, 
während konzentrierte ihn ziemlich stark angreifen. 

Konzentrierte Salpetersäure bewirkt unter sehr lebhafter, teil- 
weise von Flammenerscheinung begleiteten Reaktion bis auf einige 
Verunreinigungen eine fast völlige Auflösung des Kautschuk. Beim 



*) Journ. ehem. Soc. (1888.) 682. 

«) Ber. d. d. ehem. Ges. (1900) 33. I, 799; Chem. Centrbl. 1900, I, 858-859. 
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Verdünnen des gelbbraunen Mitrates mit Wasser erhielt R. Ditmar^) 
durch Abscheidung eine körnige, gelbrote Substanz, die sich in 
Essigäther leicht löste und mit Äther wieder ausgefällt werden 
konnte. Analysen, Titrationen und Molekulargewichtsbestimmungen 
zeigten, dass eine einbasische Säure vorlag — C10H12O6N2 — , die 
vielleicht mit den Dinitroderivaten des Carvacrols und der Cumuin- 
säure in Zusammenhang steht. Das gelbe amorphe Produkt sinterte 
bei 142 — 143® C, zersetzte sich jedoch bei höheren Temperaturen. 
In Essigäther, Benzaldehyd und Nitrobenzol löste es sich leicht auf 
sowie in Alkalien mit blutroter Farbe. 

In der salpetrigen Säure fand Harries^) ein geeignetes Ab- 
baumittel für Kautschuk und gelangte bei Durchführung seiner 
Versuche zunächst zu dem gleichen Schlüsse wie Weber, dass der 
Kautschuk ein aliphatisches Terpen ist. 

Bei sorgfältigem Ausschluss von Feuchtigkeit erhielt Harries 
beim Einleiten von salpetriger Säure in eine benzolische Lösung 
des Polyprens zunächst ein unlösliches Nitrosit (CioHi6N203)x. 
Wirkte aber ein überschuss von salpetriger Säure auf eine Sus- 
pension dieser Verbindung in wasserfreiem Benzol mehrere Tage 
ein, so bildete sich unter Gasentwicklung eine Substanz C2oH3oN60i6^ 
das „Nitrosit b". In Gegenwart von Feuchtigkeit dagegen bildete 
sich das „Nitrosit c". 

„Nitrosit b^' Hess sich durch Salpetersäure oder Kalium- 
permanganat weiter abbauen. Das erste Oxydationsmittel lieferte 
einen wasserunlöslichen Körper, C20H31N5O14, Oxalsäure und eine 
in Wasser lösliche, stickstoffhaltige, ölige Substanz, während Kalium- 
permanganat zu einem Säuregemisch oxydierte, in welchem Bern- 
steinsäure und Oxalsäure, jedoch keine aromatischen Säuren nach- 
weisbar waren. 

Da Myrcen CioHie mit Kaliumpermanganat ebenfalls zu Oxal- 
säure und Bernsteinsäure oxydiert wird, vermutete Harries, dass 
die Kette C20 des „Nitrosit b" eine offene ist. Harries verfolgte 
dann die Polymerisation des Myrcens und dabei zeigte sich, dass 
der Kohlenwasserstoff bei längerem Stehenlassen sowie bei 300® C. 
ein Gemisch teils destillierbarer, teils nicht destillierbarer Stoffe 



') Ber. d. d. ehem. Ges. (1902), 35. 1401; Chem. Centrbl. 1902, I, 1103. 
») Ber. d. d. chem. Ges. (1902), 35, XU, 3256. 3261; 35, IV, 4429. Chem. 
Centrbl. 1902, II, 1257. 
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lieferte. Zu ersteren gehörte das Dimyrcen, zu letzteren das Poly- 
myrcen, eine im Verhalten, aber nicht in den physikalischen Eigen- 
schaften dem Kautschuk ähnliche Substanz. Feuchte salpetrige 
Säure wandelte das Dimyrcen in ein anscheinend dem „Nitrosit c'^ 
identisches Nitrosit um, während sie aus dem Polymyrcen ein 
schönes kristallisierendes Nitrosit CAoHseNeOis erzeugte. Bei weiteren 
Versuchen über die Polymerisierbarkeit der Terpene fand Harri es, 
dass Limonen und Dipenten bei 300^ C. grösstenteils unverändert 
bleiben, während Pinen einen kolophoniumähnlichen Körper lieferte. 
Alle diese Produkte gaben mit N2O4 keine Nitrosite; dagegen waren 
dem Polymyrcenderivat ähnliche Nitrosite aus dem im Vacuum bei 
ca. 300 ^ C. nicht unzersetzt siedenden Rückständen des Parakautschuk 
sowie aus den hochsiedenden Substanzen erhältlich, die das Isopren 
beim Erhitzen unter Druck auf 300^ C. liefert. 

Hierdurch schien die Verwandtschaft des Myrcens mit dem 
Isopren und Kautschuk erwiesen. Ob aber der Kautschuk ein- 
heitlich oder ein Gemenge hochmolekularer Isomerer darstellt, war 
noch eine offene Frage. 

C. 0. Web er ^) erhielt bei der Einwirkung von salpetriger 
Säure auf Kautschuk bei gänzlichem Ausschluss von Feuchtigkeit 
sowohl in der benzolischen Lösung des Kautschuk, als auch in 
dem Salpetrigsäuregas ein fast völlig reines Polypren nitrosit 
(CioHi6N203)n, das sich aber ganz bedeutend in seinen Eigenschaften 
von dem Produkt, das Harries^) erhalten hatte, unterschied. 

Bei der Behandlung von Kautschuk in benzolischer Lösung 
mit Stickstoffdioxyd, das vor der salpetrigen Säure den Vorzug be- 
stimmter chemischer Individualität besitzt, erhielt Weber ein gelbes, 
amorphes Produkt, dessen Elementaranalysen zu der Formel 
(CioHi6N204)n führte. 

Die Auffindung des Isoprens in den Produkten der trockenen 
Destillation des Kautschuk durch C. G. Williams^) hat den ersten 
Anlass zu der Ansicht gegeben, dass der Kautschuk ein aliphatisches 
Terpen (CioHi6)n mit offener Kette sei. 

Vor den Studien C. G. Williams hatte man bereits dem Kaut- 
schuköl seine Aufmerksamkeit zugewendet. 



') Ber. d. d. ehem. Ges. (1902) 35, II, 1947. 
») Ber. d. d. ehem. Ges. (1901) 34, 2991. 

») Jahrb. d. Chem. (1860) 494; Chem. Centrbl. (1862) 883; Journ. f. pr. 
Cham. 88. 188. 
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Nach J. B. Dumas war ,,0aoutchoucin6^\ das Beale und 
Enderby^) im grossen durch trockene Destillation von Kautschuk 
darstellten und als Lösungsmittel für Kautschuk und Kopale in den 
Handel brachten, aus G: 88,00 Vo und H: 12,00 ^/o zusammengesetzt. 

Beale und Enderby erzielten bei der Destillation und nach- 
heriger Rektifikation SSVs^/o Kautschuköl. Nach Angaben von 
Jean B. A. Chevallier*), der die Darstellung des flüchtigen Kaut- 
schuköles, das er „Gaoutchoucine^^ nannte, zuerst näher beschrieb, 
beträgt die Ausbeute an öl aus 1000 kg 88—92 kg. W. H. Tromms- 
dorff®) erhielt im Durchschnitt 80 — 84<^/o öl, wenn die Destillation 
solange fortgesetzt wurde, bis beim Glühen der Retorte nichts mehr 
überging Anfangs destillierte ein helles öl, das dann dunkler und 
zuletzt dunkelbraun wurde. Bei der Rektifikation des Destillates 
erhielt Trommsdorff ein gelbliches öl vom spezifischen Gewicht 0,894, 
das nach dem Trocknen mit Ghlorcalcium abermals rektifiziert ganz 
hellgelb wurde und ein spezifisches Gewicht 0,8029 besass. Dieses 
öl färbte sich bereits nach 24 Stunden wieder dunkler, lieferte aber 
nach der Rektifikation schliesslich ein farbloses Destillat vom 
spezifischen Gewicht 0,680, das dem von Beale und Enderb y 
dargestellten öle gleichkam. Versuche, die Trommsdorff mit dem 
Kautschuköl als Lösungsmittel anstellte, brachten ihn zu der Über- 
zeugung, dass das öl nicht die Eigenschaften besass, die ihm zu- 
geschrieben wurden. 

Zuerst studierte W. Gregory*) eingehender das Produkt, das 
bei der trockenen Destillation des Kautschuks erhalten wird. Er 
erhielt bei der Destillation eine Mischung verschiedener ölartiger 
Flüssigkeiten, die alle Kohlenwasserstoffe waren. Einige siedeten 
davon bei 32® C., andere bei höheren Temperaturen. Gregory 
fand, dass ein gut rektifiziertes öl, das bei 35® C. siedete und wie 
Ölbildendes Gas zusammengesetzt war, bei der Behandlung mit 
Schwefelsäure ein öl gab, das bei 22,66® C. siedete und die ur- 
sprüngliche Zusammensetzung besass. 

Bevor Gregory seine Beobachtungen mitgeteilt hatte, wurde 
das flüchtige Öl schon von Justus v. Liebig 0) beschrieben. Liebig 



^) Berz. Jahrb. (1836) XV. 320. 

») Repertoir f. d. Pharm. 52. 894. (1834). 

») Repertoir f. d. Pharm. 53. 145. (1835) 

*) Joum. f. pr. Chem. (1836) 9. 387; Journ. Pharm. 22. 882. 

*) Ann d. Chem. (1835), 16. 61. 
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gibt an, dass der Siedepunkt des Öles bei dBtv/B^ä^ation von 
35<^C. nach und nach auf 65 ®G. stieg, dass das Ol aus Kohlenstoff 
und Wasserstoff zusammengesetzt war und ein spezifisches Gewicht 
0,673 besass. Gegen konzentrierte, aber nicht rauchende Schwefel- 
säure verhielt sich das bei einer Temperatur von 36 ^ C. übergehende 
Ol reduzierend unter Schwarzfärbung und Entwicklung von Schwefel- 
dioxyddämpfen. Auf Zusatz von Wasser bildete sich ein farbloses 
Ol, das nach sorgfältiger Rektifikation einen Siedepunkt von 220 ^ C. 
zeigte. 

Fast zu der gleichen Zeit hatte sich auch Himly^) mit dieser 
Aufgabe beschäftigt. Bei der Destillation von 12 Teilen Speckgummi 
erhielt Himly 9 Teile eines ätherisch-öligen Destillates von brauner 
Farbe, unangenehm durchdringendem Geruch und einem spezifischen 
Gewicht 0,8702. Aus den zwischen 56 — 96 • C. destillierenden An- 
teilen des Rohdestillates isolierte Himly ein zwischen 33—44® C. 
siedendes sehr flüchtiges öl, das „Faradayin". Dieses war voll- 
kommen klar und besass angenehmen Geruch und ein spezifisches 
Gewicht von 0,654. Neben diesem Produkt erhielt Himly aus der 
Fraktion 140—280® C. ein zweites, gut charakterisiertes öl, das er 
„Kautchin" nannte. Dieses war in reinem Zustande wasserhell, 
ölartig, reagierte neutral, besass pomeranzenölartigen Geruch und 
schmeckte gewürzhaft brennend, aber nicht bitter. Es siedete bei 
171,5® C. unter einem Drucke von 750 mm und hatte bei 16® C. 
ein spezifisches Gewicht von 0,8423. In seiner Zusammensetzung 
entsprach Kautchin der Formel CioHie. Die gefundenen Analysen- 
werte waren: 

C : 87,00 ®/o 
H: 11,56 ®/o 

Alle anderen öle, die Himly durch Rektifikation erhielt, 
waren in reinem Zustande farblos und im Geruch um so stärker, 
je niedriger der Schmelzpunkt lag. Mit dem spezifischen Gewicht, 
das zwischen 0,654 — 0,962 schwankte, und mit dem Siedepunkt des 
Öles nahm der Kohlenstoffgehalt zu. Produkte, die der Zusammen- 
setzung des ölbildenden Gases entsprachen, hat Himly nicht auf- 
gefunden. 



') Liebg. Ann. (1838) 27. 41; Himly. Dissert. Göttingen 1835. 
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A. Bouchardat^) destillierte im Jahre 1837 Kautschuk aus 
kupfernen Kesseln und benutzte zur Kondensation der Destillate 
3 Vorlagen, von denen die erste durch Schnee, die beiden anderen 
durch Kältemischungen gekühlt wurden. 

Die durch die Kältemischung in der 2. und 3. Vorlage kon- 
densierte, leichtbewegliche, durchsichtige, schwach gelb gefärbte 
Flüssigkeit siedete bereits einige Grade unter ® C. und kristallisierte 
bei — 25 ^ C. teilweise. Der flüssigbleibende Anteil lieferte nach 
Behandlung mit konzentrierter Schwefelsäure eine farblose Flüssig- 
keit, die unter einem Drucke von 745 mm bei 63,75^0. siedete 
und bei 18,75 ®C. ein spezifisches Gewicht 0,69 hatte. Bouchardat 
hielt dieses Produkt mit Eupion identisch, da es alle die von 
Reichenbach dem Eupion beigelegten Eigenschaften besass. 

Bei der Rektifikation der ursprünglichen Flüssigkeit isolierte 
Bouchardat aus den bei 12,5^ C. übergehenden Produkten eine 
Flüssigkeit, die durch die stärksten Kältemischungen nicht zum Er- 
starren gebracht werden konnte, unter 0^ C. bereits siedete und 
bei — 5^0. ein spezifisches Gewicht 0,63 hatte. Bouchardat 
glaubt diesen Körper mit den Faraday'schen Doppelt-Kohlenwasser- 
stoff identisch, obwohl sich weder in den Siedepunkten, noch in 
den spezifischen Gewichten irgendwelche Übereinstimmung zeigte. 
(Faraday's Doppelt-Kohlenwasserstoff = spezifisches Gewicht 0,85 
bei 15,50 C; Siedepunkt 85,5« C.) 

Die Fraktion 12,5—22,5« C. kristallisierte in einer Kälte- 
mischung in feinen weissen Nadeln. Dieses Produkt nannte Bou- 
chardat „Kautchen", das unter einem Drucke von 752 mm bei 
18,1« C. siedete und bei — 2,5« C. ein spezifisches Gewicht 0,65 
besass. 

Die Analysen des Kautchen hatten ergeben: 

0:83,31 82,56 «/o 
H: 13,66 14,47 «/o 

Das in der ersten Vorlage kondensierte Destillat lieferte 
Bouchardat nach sorgfältiger Rektifikation „Heveen". Dieses nur 
wenig flüchtige öl siedete bei 252« C. und besass bei 16,8« C. ein 
spezifisches Gewicht 0,921. 



^) Journ. de Pharm. (1837) IX, 23. 454; Liebig. Ann. (1838) 27, 30; Journ. 
f. pr. Chem. (1838) 13. 114—122; Berz. Jahrb. 18. 509. 
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Die Analysen des Heveen hatten ergeben: 

C : 87,93 84,29 o/o 
H: 13,64 14,66 V 

Mit Schwefelsäure behandelt lieferte Heveen ein bei 182,4^ C. 
siedendes Ol, das Bouchardat mit dem Produkte Oregory's 
identisch hielt, das letzterer bei der Behandlung des leichten Öles 
des Kautschuks mit Schwefelsäure erhalten hatte. 

Sehr eingehend beschäftigte sich im Jahre 1860 C. G. Willi- 
ams^) mit den Produkten der trockenen Destillation des Kautschuk 
und isolierte daraus zwei Kohlenwasserstoffe, „Isopren'^ und 
„Caoutchin". 

Isopren, ein sehr flüchtiger, bei 37 — 38 ®C. siedender Kohlen- 
wasserstoff, zeigte nach wiederholter Rektifikation über Natrium die 
Zusammensetzung CsHs. Das spezifische Gewicht betrug bei 20^0. 
0,6823. Bei mehrmonatlichem Zutritt von Luft verdickte sich 
Isopren und gewann infolge der Absorption von Ozon bleichende 
Wirkung. Bei nunmehriger Destillation trat heftige Einwirkung des 
Ozon auf den Kohlenwasserstoff ein und ein plötzlich erstarrender 
weisser amorpher Rückstand der Zusammensetzung CsHsO hinterblieb. 

Die Zusammensetzung des Caoutchins bestätigte die von Himly 
aufgestellte Formel C20H16. Caoutchin siedete bei 171^0. und be- 
sass bei 20® C. ein spezifisches Gewicht von 0,8420. Bei ab- 
wechselnder Behandlung mit Brom und Natrium entstand Cymol 
C20H14, analog wie beim Terpentinöl; zugleich entstand ein als 
Paracymol bezeichnetes, bei etwa 300® C. siedendes öl von der- 
selben Zusammensetzung. Durch Schwefelsäure wurde Caoutchin 
zu einer dicklichen, dem Heveen ähnlichen Flüssigkeit, während 
sich gleichzeitig eine kleine Menge einer Säure C20H16S2O6 bildete. 

Williams betrachtet die Einwirkung der Hitze auf Kautschuk 
als das Aufbrechen des letzteren zu Substanzen, die in einfachen 
Beziehungen der Polymerie zu dem ursprünglichen Kohlenwasser- 
stoff stehen und stützt sich vorzugsweise auf die Ähnlichkeit der 
Zusammensetzung des Kautschuks mit der des Isoprens und Caoutchins. 



») Journ. f. prakt. Chem. 83, 188; Jahrb. d. Fortschr. d. Chem. (1860) 494 
Chem. Centrbl. (1862) 833 London R. Soc. Proc X, 516. 
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M. 6. Bouchardat^) erhitzte Isopren 10 Stunden unter Luft- 
abschluss in einer Eohlensäureatmosphäre in verschlossenen Röhren 
bei einer Temperatur von 280 — 290® C. Eine Gasentwicklung trat 
bei diesem Vorgange nicht auf, wohl aber zeigte das Produkt nach 
dieser Behandlung ein ganz anderes Aussehen, war weniger flüssig 
und siedete nicht mehr konstant bei 38® C. 

Bei der Destillation erhielt Bouchardat 3 Produkte: 

1. Eine gewisse Menge des unveränderten ursprünglichen 
Kohlenwasserstoffes (Isopren); 

2. einen zwischen 170-180® C. flüchtigen Kohlenwasserstoff; 

3. Kondensationsprodukte von höherem Siedepunkte. 

Der grösste Teil des zwischen 170—185® C. flüchtigen Kohlen- 
wasserstoffs destillierte bei 176 — 181 ®C., besass angenehmen Ge- 
ruch und hatte bei 0® C. eine Dichtigkeit von 0,866, bei 20® C. eine 
solche von 0,853. In seiner Zusammensetzung entsprach es der 
Formel C20H16, war optisch inaktiv und absorbierte aus der Luft 
rasch Sauerstoff. Mit Salzsäure ging dieser Kohlenwasserstoff direkt^ 
besser noch in ätherischer Lösung eine Verbindung ein. Nach dem 
Abdampfen des Äthers bei einer Temperatur von 20 — 22® C. hinter- 
blieb ein öliger Körper, der Chlor in beträchtlichen Mengen ge- 
bunden enthielt und aus einem Gemisch von mindestens zwei Sub- 
stanzen bestand. Bouchardat destillierte das Produkt im Vakuum 
und trennte auf diese Weise einen noch im Kältegemisch flüssigen 
Körper, der bei 145 ® C. siedete und der Formel C20H16 . HCl ent- 
sprach. In der Retorte verblieb ein noch bei 20 ® C. flüssigbleibender 
Rückstand, der jedoch bei — 10® C. erstarrte. 

Die abgepressten Kristalle wurden aus Äther umkristallisiert, 
schmolzen bei 49,5 ®C. und besassen alle Eigenschaften des Terpin- 
chlorhydrates. In der Zusammensetzung entsprachen sie der Formel 
C20H16.2HCI. Bouchardat hält diesen Körper für identisch mit 
dem Dichlorhydrat des Terpentinöls. 

Einige Jahre später studierte M. G. Bouchardat 2) die Ein- 
wirkung der Wasserstoffsäuren auf Isopren und stellte zugleich 



») Bull, de la Soc. chim. de Paria (1875) 24, 111; Compt. rend. 8, 1 Chem. 
Centralbl. (1875) 532 u. 599; Jahrb. d. Fortsch. d. Chem. (1875) 389 u. 1157; 
Chem. News 32, 146. 

») Compt. rend. (1879), 1117; Chem. Centrbl. (1880) 113; Jahrb. d. Fortsch. 
d. Chem. (1879) 577. 
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Vergleiche an zwischen den erhaltenen Produkten und den gleichen 
Derivaten des Valerylen. Den Hydrosäuren gegenüber verhielt sich 
Isopren v^ie Valerylen, es fixierte 1 oder 2 Molekül Säure und gab 
damit identische oder isomere, jedenfalls aber sehr nahestehende 
Verbindungen. Das Isopren zeigte dagegen die Eigentümlichkeit, 
beim Erwärmen mit verdünnten Säuren ein elastisches Polymeres 
zu geben, dessen Herstellung aus Valerylen aber noch nicht ge- 
lungen ist. 

„Kautschin'' und „Isopren" wurden auch von 0. Wallacfi^) 
eingehender studiert Beide Produkte stellte sich Wallach durch 
Destillation mehrerer Kilo Kautschuk her. 

Kautschin erhielt Wallach als eine um 180^ C. siedende 
Flüssigkeit. Aus der Zusammensetzung des Tetrabromides GioHieBri, 
dem Schmelzpunkte 125 — 126^0. und der kristallographischen Ver- 
gieichung schloss Wallach auf Identität mit dem Ginentetrabromid. 
Aus dem sonstigen Verhalten zeigte sich denn auch, dass wirklich 
identische Verbindungen vorlagen. Die Bildung des Kautschin- 
Chlorhydrates verlief analog dem Cinenchlorhydrat und entstand ein 
bei 49 — 50® C. schmelzendes Produkt Beim Erhitzen der Salz- 
säureverbindung mit Anilin bildete sich der ursprüngliche Kohlen- 
wasserstoff zurück, aus dem durch Einwirkung von Brom das 
Tetrabromid wieder erhalten werden konnte. Aus der Identität der 
verschiedenen Verbindungen und ihrer Eigenschaften ging hervor, 
dass „Kautschin" und „Cinen" identische Verbindungen waren. 

Isopren wurde als eine zwischen 34 und 39® C. siedende 
Flüssigkeit mit allen für Isopren angegebenen Eigenschaften erhalten. 
Wallach konnte bestätigen, dass sich Isopren beim Erhitzen zu 
einem Kohlenwasserstoff CioHie polymerisiert, der mit Kautschuk 
identisch ist Wird Isopren einige Stunden auf 250 — 270 ®C. er- 
hitzt, so bildet sich neben hochsiedenden Polymerisationsprodukten 
ein um 180® C. siedender Kohlenwasserstoff, der mit Brom ein von 
Eautschintetrabromid nicht zu unterscheidendes, kristallisiertes 
Bromid lieferte, das bei 121 — 122® C. schmolz. Hieraus folgte, 
dass das aromatische Diisopren ebenfalls mit Cinen und Kautschin 
identisch ist 



*) Ann. d. Chem. (1885) 227, 277. Vergl. auch Wallach u. Brass, Ann. d. 
Chem. 225, 299. 

5 
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Die Ausbeuten an Kohlenwasserstoffen der Zusammensetzung 
C10H16 sind von den Bedingungen abhängig, unter denen die 
trockene Destillation des Kautschuks verläuft. 

So erhielt Bouchardat^) aus 4 Ko. frischem Parakautschuk 

Isopren . . 250 g 
Dipenten . . 2000 g 
Heveen . . 600 g 

neben höher siedenden Kohlenwasserstoffen, Kohlensäure, Methan 
und Äthylen. 

C. 0. Web er 2) bekam aus 3 Ko. sorgfältig gewaschenem und 
im Vakuum getrocknetem Parakautschuk 

Isopren 186 g 

Dipenten 1380 g 

Heveen 510 g 

Polyterpene 806 g 

Zurückbleibender Kohlenwasserstoff 59 g 

Zurückbleibender Mineralbestand . 16 g 

Verlust an Wasser und Oasen . . 43 g 

Emil Fischer und C. Harries'), die den Kautschuk nach 
einem ganz neuen Verfahren bei Kathodenvakuum der trockenen 
Destillation unterwarfen, erhielten aus 150 g Roh-Parakautschuk bei 
einem Druck von 0,25 mm nur wenig Isopren und Dipenten, als 
Hauptmenge dagegen ein von 180 — 300 ®C. siedendes Gemisch. 

Bezüglich der Entstehung des Dipentens bei der trockenen 
Destillation des Kautschuk nimmt C. Harries^) an, dass beim 
pyrogenen Zerfall des Kautschukkolloidmoleküls primär Isopren oder 
Diisopren entsteht und daraus erst sekundär Dipenten. Bei der 
darauf bezüglichen Untersuchung der „Dipentenfraktion" der Kaut- 
schuköle, 150—200® C. Siedepunkt, fand Harries, dass diese nur 
im besten Falle ein Drittel Dipenten enthält, während als Haupt- 
produkte Gemenge anderer Kohlenwasserstoffe CioHie entstehen, von 
denen er zwei isolierte. Harries erhielt durch sorgfältiges Dephleg- 
mieren im Vakuum bei 15—16 mm Druck 4 Fraktionen. 



^) BuU. de la Soc. chim. de Paris (1875), 24. 108. 
») Dr. C. 0. Weber, „The Chemistry of India Rubber" 1902, S. 29. 
») Ber. d. d. ehem. Ges. (1902) 35, U. 2162—2163; Chem. Centr. 1902, II, 258 
*) Ber. d. d. chem. Ges. (1902), 35, III, 3260 u. 3266. Chem. Centrbl. 
1902, II, 1258 u. 1259. 
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1. Fraktion — 50 60 » C. 




2. r. —60 65» C. 




3. V — 65-70« C. 




4. « —70-800 0. 





Die 2. und 3. Fraktion bildeten die Hauptmenge. Durch 
weiteres Dephlegmieren dieser Produkte wurden drei Fraktionen 
erhalten. Fraktion 1 enthält kein Dipenten, siedet bei 147 — 150® C. 
unter 761mm Druck, D2o-5« = 0,8286 ; ud^o-^* = 1,4962; Mole- 
kularrefraktion 45,24 (Myrcen = Ud = 1,4673, D^*^* = 0,8023.) 

Vielleicht ist hierin das Diisopren enthalten, 

)^„ ^C— CHi— CH2— CH=C— CH=CH2, 

Cm ^^ I 

CHs 
welches mit dem Myrcen möglicherweise identisch ist. 

Fraktion 2 enthält ebenfalls kein Dipenten, siedet bei 168 
bis 169^0., gibt kein Dipententetrabromid, kein Terpinennitrosit, 
färbt sich mit Brom tief violett, D^"" = 0,8309, Ub^'' = 1,46856. 
Molekularrefraktion 45,54. Es scheint ein neues Terpen vorzuliegen. 

Fraktion 4 besteht zum grössten Teil aus Dipenten. 

R. Ditmar^) erklärt den pyrogenen Zerfall des grossen Eaut- 
schukkoUoidmoleküls in folgender Weise: 

„Das Polypren zerfällt zunächst primär in eine Reihe ali- 
phatischer Terpene mit langer Kette (Depolimerisation), die langen 
Ketten spalten sich sekundär in kürzere, die kürzeste Kette ist das 
Isopren. Dieses, wie die kürzeren und längeren offenen Ketten 
polymerisieren sich aufs neue (die längeren sekundär, die kürzeren 
tertiär) und es entstehen auf diese Weise Dipenten, Sesqui-, Di- 
und Polyterpene mit ringförmiger Bildung''. Die Bildung der offenen 
und geschlossenen Ketten, sagt Ditmar, darf man sich natürlich 
nicht streng temporär von einander geschieden denken, da chemische 
Prozesse solcher Art gewöhnlich gleichzeitig verlaufen. Ein Teil 
eines Kohlenwasserstoffes mit langer offener Kette schliesst sich bei 
der pyrogenen Einwirkung ringförmig, ein anderer Teil zerfällt in 
Kohlenwasserstoffe mit kürzerer Kette, da ein solcher Reaktions- 
verlauf nebeneinander sehr gut denkbar und wahrscheinlich ist. 



*) Gummi-Ztg. (1904) Jahrg. 18, S. 1060. Ber. d. d. ehem. Ges. (1902) 
36, n, 2162-2163. 

5* 
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Als Beweis für diese Theorie führt Ditmar die Kathoden- 
Vakuumdestillation (Fischer und Harries) an, wobei nur wenig 
Dipenten und Isopren, dafür aber hochsiedende, wahrscheinlich 
kettenförmig angeordnete Terpene erhalten wurden. Einen weiteren 
Beweis bildet die Beobachtung Gregory's, dass der Siedepunkt 
des Eautschukins von 35^ C. bei der Rektifikation auf 65® C. und 
weiter auf 220^0. steigt; Himly konnte eine ähnliche Erscheinung 
nachweisen. Ferner stützt Ditmar seine Ansicht darauf, dass nach 
6. Bouchardat und G. 3. Williams Isopren und Eautschin sich 
zum Molekül (CioHi6)2 polymerisieren. 

R Ditmar^) studierte ferner das Verhalten der Produkte der 
trockenen Destillation des Kautschuks gegen Salpetersäure und/ die 
Farbreaktionen, die diese Körper mit Schwefelsäure zeigen. Ditmar 
trennte das aus 500 g Roh-Parakautscliuk erhaltene Rohöl in folgende 
5 Fraktionen: 

I.Fraktion, 35— 70® C. : sehr flüchtige, wasserklare, leicht be- 
wegliche Flüssigkeit; 

2. V 70—150® C. : wenig flüchtige, schwach gelbliche, leicht 

bewegliche Flüssigkeit; 

3. T, 150—200® C. : bräunliche, bewegliche Flüssigkeit; 

4. ji 200—300® C. : dunkelbräunliche,bewegliche Flüssigkeit; 

5. j) Rückstände über 300 ® C. : schwarzbräunliche, ölige 

Flüssigkeit. 

Konzentrierte Salpetersäure färbte alle Fraktionen zunächst 
rot, dann dunkelbraun, nach einiger Zeit trat Erwärmung und 
heftige Reaktion ein. Fraktion 1 — 4 verwandelte sich in Harz, 
Fraktion 5 gab beim Eingiessen in Wasser einen gelbroten, körnigen, 
amorphen Körper C10H12N2O6, der mit dem aus Kautschuk bei der 
Behandlung mit konzentrierter Salpetersäure erhaltenen, identisch 
war. Auch aus dem Harz konnte Ditmar nach sorgfältiger Be- 
handlung mit Lösungsmitteln und Fällungsroitteln eine ganz geringe 
Menge dieses Körpers isolieren. Mit roter rauchender Salpetersäure 
trat sofort eine sehr energische Reaktion ein unter gleichzeitiger 
Harz- und Nitroproduktbildung, nur blieben hierbei die Umfärbungen 
aus. Gegen konzentrierte Schwefelsäure zeigten alle Fraktionen 
eine sehr charakteristische Farbreaktion. Ein Tropfen des Destillation- 
öles, auf eine Porzellantüpfelplatte gebracht, gab nach Zusatz eines 



') Gummi-Ztg. (1904), Jahrg. 18, S. 1059. 
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Tropfens konzentrierter Schwefelsäure beim Verreiben mit einem 
Glasstab eine blutrote Färbung, die auf Zusatz einiger Tropfen 
Wasser verschwand. Die gleiche charakteristische Farbreaktion trat 
bei den Lösungen der Fraktionen in Chloroform beim Zusatz eines 
Tropfens konzentrierter Schwefelsäure ein. 

Beim Übertragen der Ribanschen^) Farbreaktionen mit 
Antimontrichlorid, die einzelne Terpene geben, auf Kautschuk und 
die Fraktionen der trockenen Destillation des Kautschuks fand 
R. Ditmar^), dass sich eine Perle von Antimontrichlorid sofort 
typisch karneolrot färbte, wenn er diese in die Isoprenfraktion, die 
Fraktion 70 — 150® C, die Dipenten-, Heveen-, Diterpen- oder Po- 
lyprenfraktion des Kautschuköles brachte. Die Reaktion verlief 
jedoch anders, sobald die Perle in eine konzentrierte Polypren- 
chloroformlöRung gebracht wurde. Die Perle trübte sich hierbei 
zunächst milchig, ohne auch die geringste Färbung anzunehmen; 
erst beim vorsichtigen Nähern der Flamme eines Bunsenbrenners 
wurde sie wunderschön karneolrot, genau wie die Terpenfraktion 
des Kautschuks. 

Da die Rib an 'sehen Farbreaktionen charakteristisch für die 
Terpene sind, der Kautschuk aber im dissociicrten Zustande in der 
Chloroforralösung diese Reaktion nicht gibt, sondern erst beim vor- 
sichtigen Erwärmen, d. h. erst dann, wenn er allmählich in Terpen 
übergeht, ist nach Ansicht Ditmar's ein neuer Beweis dafür ge- 
geben, dass der Kautschuk kein aromatisches Terpen ist. Ditmar 
hält den Kautschukkohlenwasserstoff für ein labiles, hochpolymerisiertes 
Zwischenprodukt zwischen einem ungesättigtem Kohlenwasserstoff 
und den aromatischen Terpenen — eine Zwischenstufe zwischen den 
aliphatischen und aromatischen Terpenen. 

Neuerdings ist C. Harri es 3) dazu übergegangen, den Kaut- 
schuk durch Ozon zu oxydieren und somit eine Aufspaltung des 
grossen Kautschukmoleküls zu bewirken. Dass sich dies dadurch 
ermöglichen lässt, hatten Harries' Beobachtungen gezeigt, die er 
früher beim Durchleiten von Ozon durch Kautschukröhren gemacht 
hatte und die darin bestanden, dass die Kautschukröhren weich 
wurden und sich verflüssigten. 



*) Riban, Ann. Chim. Phys. (1875) 5 Ser. 6. 38. 

») Chemiker-Ztg. (1905), S. 175. 

*) Ber. d. d. ehem. Ges. (1904), 37. 2708; (1905), 38. 1195. 
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Zur Durchführung der Versuche leitete Harries in eine 
Chloroformlösung von reinem Parakautschuk Ozon und gelangte 
dabei zu einem Produkt, dass alle Eigenschaften der Ozonide besass. 
Gegenüber dem Ausgangsmaterial zeigte es ganz andere Löslichkeits- 
Verhältnisse, löste sich leicht in Essigäther und liess sich durch 
Petroläther wieder ausfällen. Durch Kochen mit Wasser wurde 
dieses primär gebildete Ozonid in Lävulinaldehyd, bezw. in die zu- 
gehörige Säure, die Lävulinsäure, zerlegt Aceton oder andere Al- 
dehyde und Säuren wurden hierbei nicht gebildet. Eine Verbindung 
vom Schmp. 197^0., die Harries zuerst in kleinen Mengen neben 
Lävulinsäure beobachtet hatte, erwies sich als keine eigentliche Säure, 
sondern als ein Superoiyd des Lävulinaldehyds von sauren Eigen- 
schaften. Dieses Produkt entspricht der Formel: 

0:0. (CHs)— CH2— CH2— CH : 

• • • ■ 



Die Entstehung dieses Produktes erklärt Harries nach einer 

neuen Spaltungsweise der Ozonide, die durch folgende Gleichung 

zum Ausdruck gebracht wird: 

(CHs)2 . C GH . R 

(CH3> . C : GH . R+Os = | | 

0.0.0 



(GH3)2 . G 



GH.R _ ^0 

~ (GH8)8.G\ 1 +0:GH.R 



0.0.0 \o 

Nach demselben Vorgang ist die Spaltung des Kautschuk- 
ozonides zu erklären: 

0:G.(GH8).GH2.GH2.GH:0 
GioHisOe = II II+GHS.GO.GH2.GH2.CHO 



Wie Versuche bestätigen, entstand aus einem Molekül GioHieOe 
die Hälfte Peroxyd, das beim Kochen mit Wasser seinerseits in 
Lävulinaldehyd, bezw. Lävulinsäure und Wasserstoffsuperoxyd zer- 
fällt Aus dieser Feststellung, dass sich allein Lävulinaldehyd bei 
der Spaltung des Kautschukozonides bildet, gelangte Harries zu der 
jetzt vertretenen Ansicht, dass der Kautschukkohlenwasserstoff 
aus einem Kohlenstoffring besteht Die Bestimmung der 
Molekulargrösse des Ozonides lieferte Werte, die für die einfache 
Formel GioHieOe sprechen, woraus Harries schliesst, dass das 
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chemisch reagierende Kaatschukmolekül sehr einfach gestaltet ist 
und einer bisher in der Natur nicht beobachteten Körperklasse an- 
gehört, nämlich der Gruppe der hydrierten Achtringe, indem es 
sich als 1.5. Dimethyl — cyclooctadien— (1 . 5) darstellt. 



(C10H16) + Ozon = 

(Parakantsohuk) 



CH« — C— CH»— CH2— CH 



./ 







/ 



\ 



0. 



\ y 

XH-CH2-CH»-C— CHs 



O : C . (CHs)— CH»— CH«— CH : 

II II 

O 

(Lävulinaldehydperozyd) 



(EaatBchukozonid) 

+ CH»-C0-CH»-CH2-CH0 

(LäTulinaidebyd) 



Dem Parakautschuk selbst gibt Harries folgende Struktur- 
formel: 

rCHs— C— CH»— CHj— CH 



HC— CH»— CH»— C— CH» 

Er nimmt also an, dass ein cyklischer Kohlenwasserstoff 
vorliegt, eine Auffassung, die Tschirch von Anfang an im Gegen- 
satz zu allen übrigen Forschern vertreten hatte. 

Diese Formel erklärt nun auch die Bildung der Produkte, die 
bei der trockenen Destillation entstehen, wie Isopren und Dipenten. 
Harries erklärt den Torgang so, dass bei der Destillation das Mole- 
kül zerreisst (i) und indem je ein H-Atom wandert, neben den 
Sprengungsstellen eine Doppelbindung entsteht: 



CHs— C CH»— CH»— CH 



CH 



CHs 
= CH»^ 



C— CH»— CH» 



CH 



CH»— CH»— C— CHs 



CH2=CH— C— CHs 



r?^C-CH=Cm oder CHs\c-CH/:;^g*-CJ= 



:C— CHs 



Hierbei würde sich also zunächst Diisopren bilden, das bei 
der pyrogenen Reaktion aber weiter zerfällt oder durch Konden- 
sation in Dipenten bezw. dessen Umwandlungsprodukte übergeht. 
Hieraus erklärt sich nun auch, wie die verzweigten Kohlenstoff- 
ketten der Spaltungsprodukte zustande kommen. Der Kautschuk 
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ist zwar ein nelfaches der Formel CsHs, aber nicht des Isoprens, 
eines Kohlenwasserstoffs mit verzweigter Kette, sondern eines solchen 
mit grader Kette, CHs— C— CHi— CH2— CH: (Pentadienyl). 

In der empirischen Formel des Kautschuks (CioHie) sind dem- 
nach zwei Doppelbindungen enthalten, was mit der Kenntnis über 
die Additionsfäbigkeit gegenüber Halogenen bezw. Halogenwasser- 
stoffen in Übereinstimmung steht. 

Wie aus der Formel hervorgeht und festgestellt wurde, ist der 
Parakautschuk inaktiv, besitzt also kein asymetrisches C-Atom. 

Im Anschluss hieran stellt Harries noch einige Betrachtungen 
an über die pflanzenphysiologische Entstehung des Farakautschuks. 
Harries sieht in dem Kautschuk ein Umwandlungsprodukt der 
Zuckerarten und zwar seien es in diesem Falle vielleicht vorwiegend 
Pentosen, die zu dem Rest CsHs reduziert werden und sich im 
statu nascendi zum Komplex (GioHi6)x kondensieren. Hiermit hätte 
dann auch die Annahme, dass die Zuckerarten in der Pflanze die 
Quelle für alle anderen chemischen Produkte bilden, eine neue 
Stütze erfahren. 

Harries geht in seinen Voraussetzungen sogar soweit, dass 
vermutlich alle Terpenkörper pflanzenphysiologisch mit den Zucker- 
arten zusammenhängen und ihre Entstehung aus denselben als 
ßeduktionsprodukte dem Pentadienyl verdanken, wobei die Kautschuk- 
kohlenwasserstoffe vielleicht Zwischenglieder und die Terpenkörper 
Sprengungsstücke der Ersteren sind. 

Was die Natur der Kautschukharze angeht, die sich in 
mehr oder minder grosser Zahl in den Kautschuksorten finden, ist 
noch wenig bekannt. 

ß. Henriques^) sagt darüber: 

„Im Kautschuk finden sich sogenannte Kautschukharze, über 
deren Natur indessen noch die grösste Unklarheit herrscht. Man 
bezeichnet als solche lediglich, die im Gegensatz zur eigentlichen 
Kautschuksubstanz von einigen organischen Lösungsmitteln, wie 
Alkohol und Aceton, leicht aufgenommen werden. Ein Teil davon 
ist alkalilöslich und verdient somit die Bezeichnung als Harz mit 
Becht, ein anderer zeigt aber ebensowenig saure Reaktion wie die 
unlöslichen Anteile. Die Kautschukharze sind stark sauerstoffhaltig 
und stammen wohl nur zum Teil aus dem eigentlichen Milchsaft. 



^) Kautschak und seine Quellen von K. Henriqaes, S. 26. 
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Teils yerdanken sie ihren Ursprung dem übrigen Saft der Kautschuk- 
pflanzen, der sich bei zu weitgehenden Verwundungen dem Milch- 
saft beigemischt hat, teils entstammen sie fremden Pflanzen und 
sind entweder aus Unkenntnis oder betrügerisch der Kautschuk- 
milch beigemengt worden; endlich sind sie wohl auch als Zersetzungs- 
produkte der Kautschuksubstanz selbst zu betrachten/^ 

Mit Sicherheit ist bis jetzt der Grund für das Vorhandensein 
der Harzanteile im Kautschuk noch nicht aufgeklärt. Eine vielfach 
beobachtete Tatsache ist aber, das minderwertige Kautschuksorten 
unter Einwirkung von Licht und Luft weitgehende Zersetzung er- 
leiden, sich stark verändern und schmierig werden. Ob gereinigter 
Kautschuk solchen Veränderungen unterliegt, ist jedoch noch nicht 
sicher festgestellt. Im Vergleich zur Guttapercha gehen die Ver- 
änderungen im Kautschuk bedeutend langsamer vor sich und sind 
nach dieser Richtung vielfach Untersuchungen gemacht worden. 

So studierte W. A. Mi Her i) gleichzeitig die Veränderungen 
des Kautschuks und der Guttapercha, die beide Produkte bei 
längerem Liegen an der Luft erleiden. Miller fand, dass die Um- 
wandlungen im Kautschuk bedeutend langsamer vor sich gehen als 
in der Guttapercha. Aus Kautschuk, der etwa 9 Monate lang dem 
Licht und der Luft ausgesetzt war, Hessen sich ll,8®/o alkohollösliche 
Anteile entfernen, die folgende Analysenzahlen lieferten: 

C : 67,23 O/o 
H: 9,540/0 
0:23,230/0 

Für unverarbeiteten Kautschuk fand Miller folgende Zahlen: 

C : 85,82 0/0 
H: 11,11 > 
: 3,07 0/0 

Verarbeiteter Kautschuk dagegen gab: 

C : 85,53 ^lo 
H: 12,06 0/0 
: 2,41 0/0 

Auch J. Spill er ^) beobachtete, dass Kautschuk sich bei längerem 
Liegen an der Luft in ähnlicher Weise wie Guttapercha oxydiert 



^) Journ. f. pr. Chem. 97. 380; Jahrb. d. Chem. (1865) 576. 

») Jahrb. d. Chem. (1865) 576; Chem. CentrbL (1865) 495 u. 675. 
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Er fand, dass eine als wasserdichtes Packmaterial verwendete, aus 
Baumwolle und aufgelöstem Kautschuk bestehende und zu dünnen 
Platten ausgewalzte Masse nach sechsjährigem Liegen nicht mehr 
den ursprünglichen Kautschuk an Benzol abgab. Beim Yerdunsten 
der Extraktionsflüssigkeit hinterblieb eine schellackähnliche Substanz, 
die in Chloroform, Alkohol und Holzgeist löslich, unlöslich aber in 
Schwefelkohlenstoff, Äther und Terpentinöl war und unter 100® C. 
schmolz. 

Spiller fand dieses Produkt zusammengesetzt aus: 

C : 64,00 ö/o 
H: 8,460/0 
: 27,54 o/o 

Dass Kautschuk Umwandlungen unterworfen ist, war auch 
schon von Adriani^) beobachtet. Er stellte fest, dass monatelang 
über Schwefelsäure getrockneter Kautschuk ziemlich spröde geworden 
war und beträchtliche Mengen Sauerstoff enthielt. Die Sauerstoff- 
aufnahme verläuft nach Ansicht Adrianis analog der der Gutta- 
percha. 

Eine Analyse dieses veränderten Kautschuks zeigte folgende 
Zusammensetzung: 

C : 78,25 o/o 
H: 10,340/0 
0: 11,400/0 

Gh. A. Burghardt^) stellte ebenfalls fest, dass Kautschuk sich 
an der Luft verändert und mit der Zeit in ein sprödes Harz ver- 
wandelt, das in Alkalien löslich ist und gegen 27 0/0 Sauerstoff 
enthält. Neben diesem Produkt beobachtete Burghardt zugleich 
noch die Bildung eines zweiten Harzes, welches in Alkalien un- 
löslich war und dessen Sauerstoffgehalt stark variierte. 

„Mit annähernder Sicherheit ist in bezug auf die Oxydation 
des Kautschuks durch atmosphärische Einflüsse nur bekannt^ sagt 
G 0. Weber^), „dass dieser Vorgang im direkten Sonnenlichte mit 
erheblicher Beschleunigung vor sich geht. Nicht sicher jedoch ist, 
ob das Oxydationsbestreben bei unvulkanisiertem Kautschuk grösser 



*) Jahrb. d. Chem. (1850) 520; (1860) 496. 

•) Arch, d. Pharm. (1885) 75; Dingl. pol. J. 199. 511. 

») Gummi-Ztg. (1903) Jahrg. 17, S. 1009. 
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ist, als bei vulkanisiertem Kautschuk. Allgemein in der Literatur 
ist die Ansicht vertreten, dass der vulkanisierte Kautschuk ein 
grösseres Oxydationsbestreben zeigt. Als ein olefinisches Terpen 
und demgemäss als ein hoch ungesättigter Körper ist nur zu er- 
warten, dass der ßohkautschuk das Bestreben zeigt, sich zu ver- 
harzen, d. h. sich zu oxydieren. Es ist auch dies in Übereinstimmung 
mit der genannten Tatsache, dass verschiedene Kautschuksorten 
dieses Bestreben in sehr verschiedenem Masse zeigen, grade wie 
wir dies bei den cyklischen Terpenen beobachten können. Da jedoch 
dieses Verharzungs- und Oxydationsbestreben unmittelbar auf der 
Anwesenheit zahlreicher doppelter Kohlenstoff-Bindungen in dem 
Kautschuk beruht, so ist es einleuchtend, dass in dem Masse, als 
wir durch die addierende Einführung von Elementen diese Doppel- 
bindungen zum Verschwinden bringen, auch die chemische Stabilität 
des Kautschuks im allgemeinen sich erhöhen, das Oxydations- 
bestreben sich demgemäss vermindern muss. Da nun die Vulkanisation 
von Kautschuk auf der Addierung von Schwefel an denselben besteht, 
also auf einer der Schwefeladdition proportionalen Absättigung der 
erwähnten Doppelbindungen, so folgt auch unmittelbar hieraus die 
Annahme einer grösseren chemischen Beständigkeit des vulkanisierten 
Kautschuks." 

Wie weit die oxydierende Einwirkung geht, suchte Weber 
dadurch festzustellen, dass er vulkanisierten wie unvulkanisierten 
Kautschuk in gleich starken Blättern diffusem Tageslicht aussetzte und 
in gewissen Zeitabschnitten die sauerstoffhaltigen Anteile bestimmte: 

ßohkautschuk: 3 6 10 20 30 50 Tage 



ßoh-Para .... 


2,3 


2,5 


2,7 


3,1 


4,4 


6,9 


9,6 


Para gewalzt . . . 


2,8 


2,9 


3,4 


3,9 


5,2 


8,8 


12,7 


Para überarbeitet . 


3,4 


4,9 


6,2 


8,5 


13,2 


19,2 


28,2 


Vulkanisiert: 
















Boh-Para .... 


4,6 


4,6 


4,5 


4,7 


4,7 


4,9 


4,8 


Para gewalzt . . . 


4,9 


4,9 


4,9 


5,1 


5,0 


5,3 


5,7 


Para überarbeitet . 


5,4 


5,8 


6,6 


8,6 


15,9 


26,3 


38,7 



Im Pontianac fand C. 0. Weber^) nicht selten bis zu 80®/o 
acetonlösliche Bestandteile.' Das durch Behandlung mit heissem 
Aceton erhaltene Extrakt enthielt eine in kaltem Aceton sehr leicht 



*) Gummi-Ztg. (1903) Jahrg. 17, S. 397. 
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lösliche, nach dem Abtreiben des Lösungsmittels als stark klebrige, 
gelbe Masse hinterbleibende Substanz und einen weissen amorphen 
Körper. Letzterer war in kaltem Aceton schwer, in heissem Aceton 
dagegen sehr leicht löslich und sah dem Alban der Guttapercha 
sehr ähnlich, besass aber einen wesentlich niedrigeren und schlecht 
definierten Schmelzpunkt. Der Extraktionsrückstand stellte eine 
Masse von graulicher Farbe dar, die in ihrem ganzen Verhalten die 
Eigenschaften einer ganz geringen Kautschuksorte aufwies. 

Weber analysierte alle drei Produkte und erhielt folgende Zahlen : 

Schwer lösliches Harz: C : 78,18 H : 9,19 = C9H12O 
Leicht lösliches Harz: C : 71,92 H : 8,63 = CaHioO 
Extraktionsrtickstand: C : 68,24 H : 9,88 = C20H32O5 

„Es kommt natürlich", sagt Weber, „diesen Formeln lediglich 
ein statischer Wert zu, jedoch zeigen obige Analysenzahlen, die im 
Hinblick auf unsere gegenwärtigen Vorstellungen über den Zu- 
sammenhang zwischen den Kautschukharzen und dem Kautschuk- 
kohlenwasserstoff auffällige Erscheinung, dass nicht die aceton- 
löslichen Harze, sondern grade der kautschukähnliche Körper den 
grössten Sauerstoffgehalt aufweist. Es zeigt dies wiederum, dass 
die Bildung der Kautschukharze, insofern dieselben tatsächlich 
Oxydationsprodukte des Kautschuks darstellen, einen wesentlich 
komplizierteren Vorgang repräsentiert, als gegenwärtig zumeist an- 
genommen wird. Ebenso auffallend ist jedoch die Tatsache, dass 
bei der Bromierung des kautschukähnlichen Rückstandes in Chloro- 
formlösung ein fast absolut sauerstoffreier Körper von der Zu- 
sammensetzung GioHioBr4 erhalten wird, der auch in seinem ganzen 
sonstigen Verhalten dem schon früher beschriebenen Polypren- 
tetrabromid in jeder Beziehung gleicht. Daneben findet sich noch 
in der Chloroformlösung ein sehr lösliches bromiertes Produkt, das 
sich durch einen sehr hohen Sauerstoffgehalt auszeichnet. 

Mit der Untersuchung desPontianac hat sich auch P. Alexander^) 
beschäftigt. Alexander bestätigt die von Weber für Pontianac 
angegebenen allgemeinen Eigenschaften. Das von Alexander unter- 
suchte Produkt enthielt: 

Wasser 40—50^/0 

In Aceton lösliche Substanz 42 — 44 ^/o 

Kautschukartige Substanz 6 — 8®/o 

^) Gummi-Ztg. (1904) Jahrg. 18, S. 867. 
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Aus den acetonlöslichen Anteilen des Pontianac konnte 
Alexander nur ein Produkt in solcher Reinheit isolieren, dass 
ihm eine Analyse desselben angebracht erschien. Es war dies 
die von Weber erwähnte bei 161*^ C. scharf schmelzende Ver- 
bindung. 

Die Zusammensetzung dieses Körpers war: 

C : 84,25 83,63 <^/o 
H: 11,41 ll,33<^/o 
0: 4,34 5,040/0 

Alexander schreibt diesem Körper die Formel C26H40O zu, 
wofür sich berechnen: 

C: 84,270/0 
H: 11,230/0 
0: 4,50 0/0 

Molekulargewichtsbestimmungen hat Alexander nicht aus- 
geführt, doch erscheint es ihm nicht unangebracht, die Formel zu 
verdoppeln, weil dann bestimmte Beziehungen zum Kohlenwasserstoff 
zum Ausdruck gelangen: 

CSOHSOO« = (Cl0Hl6)5O2 

Die etwa I50/0 der trockenen Substanz betragenden aceton- 
unlöslichen Anteile des Pontianac wurden ebenfalls analysiert, nach- 
dem das Material durch Lösen in Chloroform und Fällen mit Alkohol 
gereinigt und im Wasserstoff ström getrocknet war. Alexander 
schreibt diesem Produkt die Formel CioHie zu und fand folgende 
Analysenwerte: 



Gefand 


en: 


Berechnet für CioHie: 


Weber: 


C : 87,09 


86,70 


88,23 


68,18 «/o 


H : 11,50 


11,56 


11,77 


9,09 o/o 


0: 




— 


22,73 */o 



Die Übereinstimmung der Analysenresultate mit den für CioHie 
berechneten Werten hält Alexander als immerhin genügend, um 
daraus die Annahme zu rechtfertigen, dass auch der Pontianac- 
kautschuk, wie andere Kautschuksorten, ein Kohlenwasserstoff der 
Formel CioHie ist. 
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Guayrule- Kautschuk hat nach Alexander^) folgende Zu- 
sammensetzung: 

Wasser und Schmutz 24,97 Vo 

Harz (acetonlösliche Anteile) 12,79 ®/o 

Asche 1,69 <>/o 

Kautschuk (als Dinitroprodukt gewogen) . . 60,32 <^/o 

Einen Teil dieser Kautschukprobe hat Alexander mit Aceton 
extrahiert, die zurückbleibende Substanz in Chloroform gelöst, mit 
Alkohol gefällt und analysiert. Es ergab sich folgende Zusammen- 
setzung: 

Gefunden: Berechnet für OioHie: 

C : 87,33 87,79 88,23 ^/o 

H: 11,32 11,16 11,770/0 

Den acetonlöslichen Anteil hat Alexander nicht untersucht. 

Latex von Ficus magnoloides Borci und Latex von Ficus 
elastica hat C. Harries^) eingehender untersucht und auch die 
darin enthaltenen sauerstoffhaltigen Anteile analysiert. Harries 
hat die Produkte auf Sicilien selbst geerntet. 

Latex von Ficus magnoloides Borci: 

Harries sammelte durch Anritzen der jungen Äste löjähriger 
Bäume die Milch. Der Saft, der anfangs sehr lebhaft floss, liess 
aber bald nach, weil sich durch Verdickung des Saftes die Wunde 
verschloss. Harries führt die Verdickung des Saftes nicht auf eine 
Koagulation, sondern auf eine Kristallisation des darin enthaltenen 
sauerstoffhaltigen (alban artigen) Körpers zurück. Der frisch ge- 
wonnene Saft wurde sofort ausgeäthert, zur Entfernung der schleimigen 
Anteile die Ätherlösung filtriert. Das Filtrat bildete eine hellgelbe 
klare Flüssigkeit, die nach dem Abdunsten einen hellgelben Sirup 
hinterliess, der teilweise kristallisierte. Den Ätherrückstand fand 
Harries aus nur zwei Substanzen zusammengesetzt, dem kautschuk- 
ähnlichen Stoff und einem sauerstoffhaltigen Körper CsoHisOs. 
Mit Hilfe von Alkohol trennte Harries beide Körper, löste dann 
den eigentlichen Kautschukkörper in Äther und fällte diesen mit 
Alkohol. Letzteres Verfajiren wurde solange fortgesetzt, bis die 
Kautschuksubstanz selbst in Äther unlöslich war. 



*) Gummi-Ztg. (1904) Jahrg. 18, S. 867. 
•} Ber. d. d. ehem. Ges. 87. 3842. (1904). 
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Der sauerstoffhaltige Anteil war in kaltem Alkohol schwer, in 
heissem Alkohol leicht löslich und kristallisierte daraus in schönen 
weissen Blättchen, die bei 115® C. schmolzen und schon bei 111® C. 
sinterten. Von Wasser oder verdünnten Alkalien wurde es nicht 
aufgenommen : 

Gefunden: Berechnet für CioHieO: 

C : 78,94 78,92 «/o 

H: 10,53 10,820/0 

Das Molekulargewicht liess auf die dreifache Formel schliessen: 

Gefundenes Molekular - Gewicht = 446,2 

Berechnetes Molekular - Gewicht für (CioHi60)8 = 456,0 

Die Eautschuksubstanz von Ficus magnoloides Borci ergab bei 
der Analyse folgende Zahlen: 

Gefunden: Berechnet für CioHie: 

C : 86,99 88,33 Vo 

H: 11,98 ll,76®/o 

In der Zusammensetzung erwies sich die Kautschuksubstanz 
mit der des Parakautschuks identisch, wofür Harries^) früher ge- 
funden hatte: 

C: 86,30 ö/o 

H: 11,50 ®/o 

Latex von Ficus elastica: 

Die Milch, die dickflüssiger als die erstere war, wurde gleich- 
falls mit Äther ausgeschüttelt, die Ätherlösung filtriert und durch 
Abdunsten eingeengt. Die Menge der sauerstoffhaltigen Anteile war 
viel geringer. In seiner Zusammensetzung glich dieser sauerstoff- 
haltige Körper dem ersteren. Aus Methylalkohol liess sich derselbe 
leicht Umkristallisieren und schmolz dann bei 195® C, sinterte zu- 
vor bei 185® C. 

Die Analyse ergab: 

Gefunden: Berechnet für CioHieO: 

C: 78,95 78,94 ®/o 

H: 10,82 10,53 ®/o 

Gefundene Molekulargrösse = 337,5 

Berechnetes Molekular - Gewicht für (CioHieO)« = 304 



1) Ber. d. d. ehem. Ges. 35. 3261. (1902). 
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Die Eautschuksubstanz ergab folgende Zahlen: 

Gefunden: Berechnet für CioHie: 

C: 86,14 88,230/0 

H: 11,72 11,76 0/0 

Für die folgenden Untersuchungen, wobei die Aufmerksamkeit 
den sogenannten „Harzanteilen^^ des Kautschuks, d. h. den in Alko- 
hol löslichen Körpern gewidmet wurde, standen mir nachstehende 
Kautschuk Sorten zur Verfügung, die ich von der Firma Weber & Schär 
in Hamburg bezogen habe. 

1. Prima Kamerun-Clusters, aus Duala, Deutsch Kamerun; 

2. Hochfeine hardcure fine Para, aus Brasilien; 

3. Hochfeine Mattogrosso-Santos-Sheets, aus Mattogrosso, Bra- 
silien; 

4. Prima sogenannte Mozambique-Balls, aus Mikindani, Deutsch- 
Ostafrika. 

Die Menge des Harzanteiles in den obigen Kautschukproben 
war sehr verschieden und in den ersten Handelssorten so gering, 
sodass ich von einer weiteren Untersuchung Abstand nehmen 
musste. Die Ausbeute an Harz aus Mozambique-Balls gestattete, 
wenn auch nur in beschränktem Masse, einige Reaktionen anzustellen. 
Lediglich der Vollständigkeit halber sollen die erhaltenen Resultate 
und gemachten Beobachtungen hier mitgeteilt werden. 



Spezieller Teil. 



Das Harz des Mikindani- Kautschuks. 



1000 g Mozambique- Balls (Mikindani) wurden möglichst fein 
zerschnitten und mit siedendem Wasser ausgekocht Nach detn 
Trocknen wurde dieser Kautschuk mit Aceton am Rückflusskühler 
extrahiert. Die Extraktionen wurden unter steter Erneuerung des 
Acetons bis zur völligen Erschöpfung des Materials durchgeführt 
d. h. bis an acetonlöslichen Bestandteilen nichts mehr aufgenommen 
wurde. Die Acetonauszüge waren anfangs stark gelb gefärbt, später 
farblos. Beim Erkalten der heiss filtrierten Lösungen trat schon 
nach kurzer Zeit eine leichte Trübung ein. Nach 24 Stunden hatte 
sich die Flüssigkeit unter Absetzen eines fein kristallinischen Körpers 
geklärt. Die Abscheidungen der getrennt gehaltenen Auszüge wurden 
gesammelt und getrocknet. Die Mutterlaugen wurden eingeengt und 
wiederum zur Kristallisation gebracht. Nach einigen Tagen hatten 
sich dann noch geringe Mengen des weissen Körpers abgeschieden. 

Nach völligem Yerdunsten des Lösungsmittels hinterblieb eine 
zähe gelbe Masse, die noch Reste des feinkristallinischen Körpers 
enthielt. Durch Behandlung dieses Oemisches mit kaltem Alkohol, 
worin sich der schmierige Anteil mit gelber Farbe in ganz kurzer 
Zeit löste, Hessen sich die Spuren des kristallinischen Körpers, der 
in kaltem Alkohol unlöslich ist, leicht trennen. 

Die Ausbeute des kristallinischen Harzproduktes (Daniaalban) 
betrug ca 3,5 g. 

Die gelbgefärbten alkoholischen Lösungen suchte ich durch 

Eingiessetf in salzsäurehaltiges Wasser zu fällen. Der entstandene 

Niederschlag war jedoch so fein suspendiert, dass eine Filtration 

erst nach längerem Stehen möglich wurde. Das gefällte Produkt 

erschien hellgelb, fast weiss, färbte sich aber beim Filtrieren auf 

dem Filter bereits gelbbraun. Nach dem Trocknen bildete es eiBe 

6 
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zähe, gelbbraune Masse. Trotz wiederholten Auflösens und Fällens 
resultierte nach dem Trocknen stets das gleiche Produkt 

Das Daniaalban zeigte unscharfen Schmelzpunkt, 168 — 172^ G. 
Auch nach mehrmaligem Umkristallisieren konnte kein scharfer 
Schmelzpunkt erzielt werden. 

Bei genauer mikroskopischer Prüfung dieses Harzproduktes 
zeigte sich, dass ich es nicht mit einem einheitlichen Körper zu tun 
hatte. Neben Eristallblättchen liess sich ein sphäritartiger Körper 
erkennen. Ich versuchte durch fraktionierte Kristallisation die beiden 
Komponenten zu trennen, in dem ich das Gemisch bei 60® C. mit 
96®/o Alkohol dirigierte. 

Bei genauer Einhaltung der Temperatur löste sich nach und 
nach der sphäritartige Anteil, während die schwerer löslichen Kristall- 
blättchen zurückblieben. Die einzelnen Fraktionen wurden getrennt 
gehalten und jede Kristallisation einer genauen mikroskopischen 
Prüfung unterzogen. Die ersten Abscheidungen bestanden nur aus 
Sphäriten, während die späteren jedoch auch Kristallblättchen er- 
kennen Hessen. Die letzten Kristallisationen wurden dann nach 
obiger Weise von neuem behandelt. Bei Durchführung obiger 
Methode gelang es die beiden Körper zu trennen. Die getrennten 
Produkte wurden dann noch mehrmals aus heissem Alkohol um- 
kristallisiert. 

Die erhaltene Menge des sphäritartigen Körpers, den ich als 
a- Daniaalban bezeichnet habe, betrug ca. 0,9 g. 

Die Ausbeute an Kristallblättchen = j!^- Daniaalban betrug 
etwa 1 g. 

a- Daniaalban (ans Mlklndanl-£aa tschak). 

a- Daniaalban zeigte selbst nach wiederholten Kristallisationen 
aus Alkohol sowie aus einem Gemisch von Methyl-Äthyl- Alkohol 
stets das gleiche mikroskopische Bild. Auch der Schmelzpunkt, der 
scharf bei 178® C. lag, blieb konstant. 

In heissem Alkohol sowie in Äther, Chloroform, Benzol, Aceton 
ist dieser Körper leicht löslich, unlöslich in kaltem Alkohol und 
kaltem Aceton. 

Die Analyse des bei 110® C. getrockneten Präparates ergab 
folgende Zahlen: 

0,1026 Substanz lieferten 0,2712 CO« und 0,1057 H2O 
0,0704 w „ 0,1867 CO« w 0,0758 H2O 
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Gefunden: Berechnet für ^ :^ ^.: '^ 

1. 2. Im Mittel: C6H12O: 

C: 71,92 72,33 72,13 72,00 Vo 

H: 11,55 12,07 11,81 12,00^/0 

Daniaalhan erwies sich als nicht sehr beständig und ist bei 
längerem Aufbewahren Veränderungen unterworfen. Nach einigen 
Wochen Hess sich kein Schmelzpunkt mehr feststellen, der Körper 
zersetzte sich vielmehr bei 230^ 0. unter Braunfärbung. 

j!^-Daiiiaalban (aus Miklndanl-Kaatschuk). 

/^-Daniaalban bildete kleine glänzende Blättchen, die scharf 
bei 149® 0. schmolzen. Nach mehrmaligem Umkristallisieren blieb 
der Schmelzpunkt gleich. 

In kaltem Alkohol wie in kaltem Aceton ist diese Substanz 
unlöslich, in heissem Alkohol ist sie schwer löslich, leicht löslich 
dagegen in Äther und Chloroform. 

Die Analyse des bei 110® C. getrockneten Präparates ergab 
folgende Zahlen: 

0,0862 Substanz lieferten 0,2681 CO2 und 0,0897 H2O 
0,0916 T, T, 0,2845 CO2 v 0,0939 H2O 

Gefunden: Berechnet für 

1. 2. Im Mittel: CsoHasO 

C : 84,82 84,71 84,77 84,91 «/o 

H : 11,66 11,49 11,57— 11,32 ®/o 

Erhitzen mit alkoholischem Kali lieferte weder bei a-Dania- 
alban noch bei /i^-Daniaalban Zimtsäure, (unterschied gegenüber 
den Albanen der Guttapercha.) 



Phytosterinreaktionen. 

Lieb er mann 'sehe Cholesterin reaktion. 

0,002—0,003 g Substanz in 10 Tropfen Essigsäureanhydrid 
lösen und unter guter Kühlung 1 — 2 Tropfen konzentrierte Schwefel- 
säure hinzusetzen. Farbenübergänge nacheinander beobachten. 

6* 
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Substanz: 


Farbenttbergänge nacheinander, 
Endreaktion nach 24 Stunden. 


Phytosterin .... 


Yorübergehend rosenrot — blau — blaugrtin 


a-Daniaalban . . 
jif-Daniaalban . . 


vorübergehend rosa — violett — blau — blaugrün 
n rosa — violett — blau — blaugrün 



Salkowsky- Hesse 'sehe Choiesstolreaktionen. 

0,002 — 0,003 g Substanz in 3 ccm Chloroform lösen und mit 
3 ccra konzentrierter Schwefelsäure durchschütteln. Einige Tropfen 
der Ghloroformlösung auf einer Porzellanschale verdunsten lassen. 



Substanz: 


Chloroform 


Schwefel- 
säure 


Fluoreszenz 


Tropfen- 
färbung 


Phytosterin .... 


kirschrot 
spät, violett 


gelb 


grUne Fl. d. 
Schwefels. 


blauviolett 


a-Daniaalban . . 
jif-Daniaalban . . 


hellgelb,wird 
dann rötlich- 
gelb — eosin- 
artig — vio- 
lettrot, nach 
12 Stunden 
rein blau- 
violett 
farblos 


gelbbraun 
später 
dunkler 

orangegelb- 
orangebraun 


grüne Fl. d. 
Schwefels. 

n 


blauviolett 

n 



Substanz: 


Einige Milligramme auf 
dem Uhrglase mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure 
benetzen 


Dasselbe mit rauchender 
Salpetersäure 


Phytosterin . . . 


sofort orangegelb 


farblos 


a-Daniaalban . . 
/^-Daniaalban . . 


rötlichgelb, allmählich ge- 
löst 

rotbraun, dann rötlich- 
violett;allmählich gelöst 


gelbbraun, allmählich gelöst 
rötlichgelb, allmählich gelöst 



Einige Milligramme Substanz in Chloroform lösen und mit 
konzentrierter Schwefelsäure vorsichtig Unterschichten. Zonen- 
bildungen beobachten, die innerhalb einer Viertelstunde, nach 
24 Stunden und nach 2 Tagen eintreten. (Tschirch'sche Reaktion.) 
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Substanz: 


Innerhalb einer 
Viertelstande 


Nach 24 Stunden 


Nach 2 Tagen*) 


Phytosterin . . . 


Nach kurzer Zeit 


Unten: farblose 


Unten: farblose 




schwach gelbrot. 


Schwefelsäure. 


Schwefelsäure. 




Zone, die sich in 


Darüber: intensiv 


Darüber: gelbrote 




d. Schwefelsäure 


gelbrote Zone. 


Zone. 




zieht und dieser 


Mittelschicht: leb- 


Chloroform: röt- 




grüne Fluores- 


haft violett 


lichbraun. 




zenz verleiht. 


Obere Schicht: 


Fluoreszenz nur 




Mittelschicht bald 


farblos oder gelb- 


in der gelbroten 




rosa. 


liche. 

Fluoreszenz in d. 
Schwefelsäure. 


Zone. 


1 

j!^-Daniaalban . . 


Nach kurzer Zeit 


Unten: farblose 


Unten: farblose 




gelbrote Zone, 


Schwefelsäure. 


Schwefelsäure. 




zieht sich in d. 


Darüber: gelbrote 


Darüber: gelbrote 




Schwefelsäure u. 


Zone. 


Zone. 




verleiht dieser 


Mitte: rötlich- 


Chloroform: 




grüne Fluores- 


violett. 


schwach rötlich- 




zenz. 


Oben: schwach 


braun. 




Mitte bald rosa. 


gelb. 


Fluoreszenz nur in 






Fluoreszenz in d. 


d. gelbroten Zone. 






gelbroten Zone. 




a-Daniaalban . . 


Schwach gelbrote 


Unten: farblose 


Unten: farblose 




Zone nach kurz. 


Schwefelsäure. 


Schwefelsäure. 




Zeit. Diese zieht 


Darüber: gelbrote 


Darüber: gelbrote 




sich in die 


Zone. 


Zone. 




Schwefelsäure u. 


Mitte: rötlich vio- 


Chloroform : röt- 




verleiht grüne 


lett. 


lichbraun. 




Fluoreszenz. 


Oben: gelblich. 


Fluoreszenz nur 




Mittelschicht bald 




in der gelbroten 




rötlich violett. 




Zone. 



*) Fügt man noch etwas Chloroform hinzu, so geht die rötlichbraune 
Färbung des Chloroforms in gelb über. Nach kurzer Zeit bildet sich dann aber 
eine rotviolette Zone, während die obere Schicht des Chloroforms gelb erscheint. 
Dies trifft sowohl für Phytosterin wie für Daniaalban zu. 

Die Daniaalbane ähneln also in ihren Reaktionen 
sehr dem Phytosterin. 
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Übersicht der bisher analysierten „Eaatsehakharze^S Tesp. 

der daraus Isolierten ESrper. 



1 


Schmp. 


C 


H 





Formel 


W. A. Müler: 




67,23 


9,54 


23,23 




J. Spiller: 




64,00 


8,46 


27,54 




Ch. A. Burghardt: 








27,00 


— 


C. 0. Weber: 












(Potiansc) a) 


161 • 


78,18 


9,19 


12,63 


CJsHi.O 


b) 


— 


71,92 


8,63 


19,45 


C4H10O 


P. Alexander: 












(Pontianac) . . . 


161 <> 


84,25 


11,41 


4,34 


[Cl0Hl6]6Ol 


C. Harries: 












(Latex yon Ficus 












Magnoloid. Borci) . 


115« 


78,94 


10,53 


10,53 


[CioHieOla 


(Latex von Ficas 












elastica) .... 


195« 


78,95 


10,82 


10,23 


[CioHleOJ» 


Tschirch und Müller: 












a-Daniaalban . . . 


178« 


72,13 


11,81 


16,06 


CeHiiO 


j^ - Daniaalban . . . 


149« 


84,77 


11,57 


3,66 


C80H48O 



Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Winter 1903/04 
auf Veranlassung und unter Leitung von Herrn Prof. Dr. A. Tschirch 
im pharmazeutischen Institut der Universität Bern begonnen und 
im Winter 1904/05 abgeschlossen. 

Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn Professor 
Dr. A. Tschirch nJeinen herzlichsten Dank auszusprechen für die 
steten Anregungen und namentlich für das liebenswürdige Entgegen- 
kommen, womit er mich während meiner Arbeit unterstützt hat. 

Ebenso ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Privatdozent 
Professor Dr. 0. Oesterle meinen verbindlichsten Dank abzustatten 
für die zahlreichen Winke und Ratschläge, die er mir wiederholt 
zuteil werden liess. 
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